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Vorrede. 


Das  vorliegende  Buch  will  den  Versuch  machen, 
eine  systematisch  geordnete  Darstellung  der  für  die 
Chemie  des  Kohlenstoffs  wichtigen  syntibietischen  Me- 
thoden üiid  somit  eine  Bearbeitung  aller  Reactionen 
von  nachweislich  allgemeinem  Character  zu  geben. 
Die  Behandlungsweise  des  Stoffes  ist  eine  solche,  dass 
sich  an  die  durch  Beispiele  erläuterte,  durch  Anfüh- 
rung etwaiger  Ausnahmen  und  Nebenreactionen  be- 
reicherte, nach  theoretischen  und  experimentellen 
Gesichtspunkten  durchgeführte  Besprechung  der  ein- 
zelnen Methoden  eine  Angabe  der  einschlägigen  Lite- 
ratur anschliesst.  Damit  verfolgt  das  Buch  einen 
doppelten  Zweck,  der  es  als  Ergänzung  sämmtlicher 
Hand-  und  Lehrbücher  über  organische  Chemie  er- 
scheinen lässt.  Einerseits  will  dasselbe  im  Texte  dem 
vorgeschrittenen  Studirenden  Gelegenheit  geben,  sich 
über  die  Methoden  der  Kohlenstoffchemie  zu  unter- 
richten, andererseits  durch  die  Literaturangaben  ein 
eingehendes  Quellenstudium  ermöglichen  und  haupt- 
sächlich zur  Erleichterung  der  präparativen  Laböra- 
toriumsarbeit  dienen. 

Die  Darstellung  ist  eine  möglichst  vollständige, 
und  nur  in  einzelnen  Beziehungen  erschien  eine  ^ 
wisse  Beschränkung  wünschenswerth.  So  sind  nicht 
berücksichtigt  worden  einige  sehr  einfache  Reactionen, 
wie  z.  B.  Salzbildungen ;  ferner  hat  sich  der  Verfasser 
aus  mehreren  Gründen  auf  das  Verhalten  des  Kohlen- 
stoffs gegen  Wasserstoff  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff, 
Schwefel  und  Stickstoff  beschränkt,  d.  n.  nur  diejenigen 
Methoden  angeführt,  welche  zu  aus  diesen  Elementen 
bestehenden  Verbindungen  führen;  schliesslich  sind 
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IV  Vorrede. 

solche  Reactionen,  deren  Verlauf  nicht  mit  der  wün- 
schenswerthen  Sicherheit  feststand,  nicht  aufgenommen 
worden. 

Bezüghch  der  Literaturangaben  ist  Folgendes  zu 
beachten.  Die  bis  zum  1.  Januar  1885  erschienene 
Literatur  ist  vollständig  berücksichtigt  worden,  soweit 
die  in  ihr  enthaltenen  Angaben  für  den  jedesmal  vor- 
liegenden  Fall  in  Betracht  zu  kommen  schienen,  und 
soweit  dieselben  nicht  mit  einer  gewissen  Unsicherheit 

—  z.  B.  bezüghch  des  Verlaufes  der  Reaction  oder 
der  Constitution  des  Ausgangs-  oder  Endproductes  — 
behaftet  waren.     Vom  angegebenen  Zeitpunkt  an  ist 

—  während  der  Abfassung  des  Manuscriptes  und  des/ 
Druckes  —  noch  diejenige  neu  erscheinende  Literatur 
eingefügt  worden,  die  von  besonderem  Intcrcdse  war. 
Der  Wunsch  nach  möglichster  Kürze  Hess  es  auch 
zweckmässig  erschemen,  bei  den  Literaturangaben  von 
Autorennamen  und  Formeln  abzusehen  und  die  Ver- 
bindungen nicht  einzeln  anzuführen,  sondern  durch 
Gruppennamen  zusammenzufassen. 

Die  Einleitung  enthält  ausser  einigen  allgemeinen 
Gesichtspunkten  über  die  Synthese  organischer  Ver- 
bindungen eine  Angabe  der  Grundsätze,  nach  denen 
das  überreiche  Material  geordnet  wurde.  *  Die  Massen- 
haftigkeit  der  zu  bewältigenden  Literatur  möge  etwaige 
Irrthümer  milder  beurtheilen  lassen. 

Tübingen,  im  Januar  1887. 

Der  Verfasser. 
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! 

Über  die   Esterificirung  der  Carbonsäuren,  eine  Umsetzung, 
welche  durch  die  allgemeine  Gleichung: 

R.COOH  +  R'.OH  =  R.COOR'  +  H^O 

wiedergegeben  werden  kann.  Diese  Reaction  wird  beim  Zu- 
sammenbringen molecularer  Mengen  Carbonsäure  und  Alkohol 
nie  vollständig,  da  das  gebildete  Wasser  nach  einer  ge- 
wissen Zeit  das  Fortschreiten  der  Esterbildung  hemmt;  es 
tritt  dann  also  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Säure, 
Alkohol,  Ester  und  Wasser  ein.  Wann  und  wo  diese  Aus- 
gleichung erfolgt,  hängt,  vorausgesetzt  dass  immer  unter 
gleichen  Bedingungen  gearbeitet  wird,  von  der  Natur  der 
beiden  durch  die  Umsetzung  nicht  veränderten  Radicale  R 
und  B'  ab. 

Beim  Studium  dieser  Reactionen  ergeben  sich  zwei 
Zahlenwerthe,  von  denen  der  erste  die  Geschwindigkeit  der 
Esterificirung,  d.  h.  die  Menge  des  in  einer  gewählten  Zeit- 
einheit ents^ndenen  Esters,  der  andere  die  Grenze  der  Ester- 
bildung, d.  h.  die  nicht  mehr  zunehmende  Quantität  des 
«schliesslich  gewonnenen  Esters  angiebt ;  beide  Zahlen  lassen 
iich  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Radicale  R 
und  R'  ermitteln.  Zur  Illustrirung  des  Gesagten  mögen 
hier  einige  Ergebnisse  angeführt  werden. 

Um  den  Verlauf  der  Reaction  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Variablen  R'  zu  untersuchen,  muss  der  Werth  für 
R  vorläufig  constant  gewählt  werden,  z.  B.: 

R  =  CH3  ^ 

also 

R.COOH  =  CH8.C00H, 

d.  h.  man  wird  zu  ermitteln  haben,  wie  sich  die  verschiedenen 
Alkohole  R'.OH  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  gegen 
eine  äquivalente  Menge  Essigsäure  verhalten.  Wählen  wir 
nun  ebenfalls 

R'  =  CH3 
und  mithin 

R'.OH  =  CH80H, 

so  wäre  die  Esterificirung  zwischen  Methylalkohol  und  Essig- 
säure zu  untersuchen. 

Es  ergiebt  sich  hierbei,  dass  unter  gewissen  Bedingungen 
von  je  144  Mol.  Alkohol  und  Säure  überhaupt  100  in  Um- 
setzung treten  und  ebenso  viele  Molecüle  Methjlacetat  bilden. 
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und  zwar  von  diesen   schon  80  in  der  ersten  Stunde,  der 
gewählten  Zeiteinheit.    In  diesem  Falle  wäre 

die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  =   80, 
die  Grenze  „  „  =  lOO. 

Führen  wir  nun  für  B'  andere  Alkylreste  ein,  d.  h. 
wählen  wir  statt  des  Holzgeistes  andere  Alkohole,  so  wird 
das  Aetherificirungsvermögen  ausnahmslos  verringert,  sodass 
die  soeben  angegebenen  Werthe  (80  und  100)  bequem  als 
Massstab  benutzt  werden  können.  Das  grosse  Beactions- 
vermögen  des  Methylalkoholes  kann  man  sich  als  auf  der 
Nähe  der  drei  Wasserstoffatome  zimi  Hydroxyl  begründet 
denken,  denn  substituirt  man  dieselben  nach  einander  durch 
ein,  zwei  oder  drei  Alkylreste,  so  ergiebt  sich  eine  immer 
schneller  wachsende  Abnahme  des  Esterificirungs Vermögens. 

Wird  zuerst  ein  Wasserstoffatom  durch  gesättigte 
Alkylreste  ersetzt,  so  sinken  sowohl  die  Werthe  f&r  Grenze 
wie  Geschwindigkeit  und  zwar,  wie  es  scheint,  ziemlich 
unabhängig  von  der  Zusammensetzung  dieser  Beste;  dem- 
nach haben  die  primären  Alkohole  annähernd  dieselben 
Yerbindungscoefficienten : 

Gheichw.  Greiis« 

Methylalkohol  H.CH,OH  80  100 

Aethylalkohol  CH8.CH,0H  67,3  95,6 

Propylalkohol  CH,.CHg.CH,OH  66,9  96 

Butylalkohol  CBa.CH,.CHj.CHjOH  67,4  96,6 

Werden  ungesättigte,  also  wasserstofi&mere 
Badicale  eingefElhrt,  so  sinken  die  Werthe  bedeutend  st&rker: 

Omohw.         Onnn 

Allylalkohol  CHa=CH.CH,OH        51,9        85,3 
Propargylalkohol  CHEC.CHaOH     29,5  ? 

Die  Einführung  eines  zweiten  Alkylrestes  für  Wasser- 
stoff vermindert  das  Beactionsvermögen,  und  zwar  haupt- 
sächlich die  Geschwindigkeit,  noch  mehr: 

Oesohw.         Orenxe 

Isopropylalkohol  (CHg^CHOH  38,2        86,9 

Methyläthylcarbinol  ^^>CHOH    32,5        85,2 
Diäthylcarbinol  (C^hJ^CHOH  243         84,2 

In  diesem  Falle  wirken  also  kohlenstoffireichere  und 
mithin  wasserstofiärmere  Beste  stärker  vermindernd  auf  die 
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ümsetzungsfähigkeit  ein,  und  zwar  auch  hier  wieder  vor- 
zugsweise die  angesättigten: 

Geichw.  Grenze 

Aethylvinylcarbinol  CH«-OT^^^^^        ^^'^        '^^'^ 
Diallylcarbinol  (CHj=:CH.CHa),CHOH     15,2        72,0 

Ersetzt  man  nun  noch  das  dritte  Wasserstoffatom  des 
Methylalkoholes  durch  einen  Eohlenwasserstofirest,  so  ist  die 
Abnahme  des  Aetherificirungsvermögens  eine  sehr  bedeutende. 
Die  Anfangsgeschwindigkeit  für  das  Trimethylcarbinol, 
(CHg),GOH  beträgt  nur  1,5,  die  Grenze  lässt  sich,  da  ein 
TheU  des  Esters  in  Essigsäure  und  Isobutylen^)  unter  den 
eingehaltenen  Yersucbsbedingungen  zerfällt,  nicht  genau 
ermitteln,  ist  indessen  sehr  gering.  Die  Phenole,  welche 
den  tertiären  Alkoholen  dadurch  sehr  nahe  verwandt  sind, 
dass  in  beiden  das  mit  Hydroxyl  verbundene  Eohlen- 
stoffatom  keinen  Wasserstoff  trägt ,/ verhalten  sich  beim 
Esterifidren  diesen  Alkoholen  sehr  ähnlich,  wie  folgende 
Tabelle  ergiebt: 

Geaohir.        Grenze 

Phenol  C^H^OH        2,0        12,4 
a-Naphtol  CjoH^OH    ?  8,8 

Die  Wichtigkeit  des  Wasserstoffs  tritt  bei  der  Esteri- 
ficirung  des  Phenöles  deutlich  hervor,  denn  leitet  man  das- 
selbe vom  Methylalkohol  ab,  so  sind  hier  die  drei  Wasser- 
stoffatome des  letzteren  ersetzt,  und  zwar  durch  den  sehr 
wasserstoffarmen  Rest  C5H5. 

In  den  bis  jetzt  besprochenen  Fällen  waren  die  für 
Wasserstoff  eingeführten  Badicale  nur  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zusammengesetzt;  tritt  nun  der  Procentgehalt 
des  letzteren  dadurch  zurück,  dass  die  Kadicale  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  so  lässt  sich  auch 
sogleich  eine  vergrösserte  Abnahme  der  Beactionsfähigkeit 
nachweisen.  Durch  Einführung  der  Methylgruppe  für  Wasser- 
stoff erfolgt,  wie  oben  angegeben  wurde,  eine  Abnahme  der 
Beactionswerthe : 

Ctoaohw.     Grenze 

Methylalkohol  H.CHjOH        80      100 
Aethylalkohol  CHg.CHjOH     67,3     95,6. 


•)  (CHs).C .  OCO .  CHs  =  CHs .  COOH  +  (CHs)«C-CH«. 
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Wird  nun  anstatt  Methyl  Oxymethyl  CH^OH  eingefobrt 
so  ergiebt  sich  ein  stärkeres  Decrement  der  Beactionscon- 
stanten: 

Geiohw.      Orense. 

Methylalkohol  H.CH^OH      80        100 
Glycol  CH^OH.CEjOH        61,7       77,4. 

Der  Einfluss  des  Hydroxyls  erweist  sich  ausserdem 
verschieden,  je  nachdem,  ob  ein  primäres  oder  secundäres 
Alkoholradical  entsteht,  und  zwar  ist  im  letzteren  Falle  die 
Abnahme  eine  grössere,  wie  sich  aus  folgenden  Zahlen  ergiebt: 

Geschw.       Orense. 

Trimethylenglycol  CHgOH.CH^.CHaOH      70,9       86,3 
Propylenglycol  CHj.CHOH.CH^OH  52,4       73,0 

Mit  dem  Wachsen  der  Zahl  der  Hydroxylgruppen  nehmen 
die  Coßfficienten  stark  ab: 

Gtoiohw.      Grenze. 

Methylalkohol  H.CHjOH  80  100 

Glycol  CHjOH.CHjOH  61,7  77,4 

Glycerin  CHgOH.CHOH.CHjOH  52,2        66,2 

Erythrit  CHjOH(CHOH),CHsOH  34,0        57,6 

Mannit  CHjOHCCHOHj^CHgOH  29,6  38,0.  i 

Auch  durch  die  Einführung  anderer  negativer  Bestand- 
theile  werden  die  Gonstanten  herabgedrückt: 

Oesohw.      Qmii«. 

Glycolchlorhydrin  CH^Cl.CH^OH  70,3       71,8 

AUylalkoholbromid  CH^Br.CHBr.CH^OH  22,3         ? 

In  ähnlich  systematischer  Weise  hat  Menschutkin, 
indem  er  die  Veränderliche  B'  constant  annahm,  femer  noch 
den  Einfluss  der  Variablen  B  auf  die  Esterificirung  unter- 
sucht und  ist  dabei  zu  den  folgenden  Besultaten  gelangt: 

1.  Die  Bildung  einer  Eette  von  Kohlenstoffatomen,  also 
der  Ersatz  der  Wasserstoffvalenz  durch  die  Eohlenstoffvalenz 
in  der  Ameisensäure,  verursacht  eine  Verminderung  der 
Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  und  eine  Erhöhung  von 
deren  Grenze.  Die  Grösse  der  Veränderungen  wird  durch 
folgende  Sätze  bestimmt: 

2.  Die  Bildung  einer  Kette  aus  zwei  Kohlenstoffatomen 
hat  die  kleinste  Veränderung  zur  Folge,  da  in  diesem  Falle 
in  der  Essigsäure  CHg.COOH,  die  drei  Valenzen  des  einen 
Kohlenstoffs  dmxh  Wasserstoff  gesättigt  sind.  Die  Bildung 
einer  Kette  von  mehreren  Kohlenstoffatomen  kann,  von  der 
Essigsäure  ausgehend,  verschiedenartig  erfolgen. 
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t{.  3.  Wird  an  dem  einen  Eohlenstoffatom  der  Essigsäure 

-  eine  WasserstofFvalenz  durch  eine  KohlenstofFValenz  ersetzt, 
^e  es  bei  der  Bildung  der  primären  Säuren  der  Fall  ist,  so 
wird  wiederum  die  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  ver- 
mindert und  deren  Grenze  erhöht.  Bei  der  Bildung  der  normalen 
primären  Säuren  wird  auf  jedes  in  die  Kette  eintretende 

i  KohlenstofTatom  die  Grenze  der  Aetherificirung  regelmässig 
erhöht.  So  lange  die  Säure  primär  bleibt,  sind  mehrfache  sowie 
ringfi^rmige  Bindungen   nur  von  untergeordnetem  Einflüsse. 

I  4.  Werden  an  dem  einen  Eohlenstoffatom  der  Essig- 

säure zwei  Wasserstoffvalenzen  durch  zwei  Eohlenstoff- 
valenzen  ersetzt,  so  wird  dadurch  in  den  gebildeten  secun- 
dären  Säuren  die  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  noch 
mehr  vermindert  und  die  Grenze  noch  mehr  erhöht,  und 
diese  Veränderungen  sind  verhältnissmässig  intensiver  als  . 
die  bei  der  Bildung  primärer  Säuren  sich  äussernden.  Das 
sub  3  von  der  Bildung  der  Eohlenstoffkette  Gesagte  trifft 
auch  bei  den  secundären  Säuren  zu. 

5.  Die  Verminderung  der  Geschwindigkeit  der  Aetheri- 
ficirung, sowie  die  Erhöhung  deren  Grenze  erreichen  ihr 
Maximum,  wenn  alle  drei  Wasserstoffvalenzen  des  einen 
Eohlenstoffatoms  der  Essigsäure  durch  Eohlenstoff^alenzen 
ersetzt  werden,  wie  es  bei  der  Bildung  der  tertiären  Säuren 
der  Fall  ist.  Ob  diese  Säuren  drei  Eetten  oder  nur  eine 
einzige  mit  ringförmigen  Bindungen  enthalten,  ist  von  unter- 
geordneter Bedeutung. 

Auf  einige   ähnliche  Studien,    die   über   den  Verlauf _ 
anderer  Beactionen  angestellt  sind,  sei  verwiesen,^)  da  es 
hier  nur  darauf  ankam,   zu  entwickeln,  wie  eine  Beaction 
durch  die  an  der  Umsetzung  selbst  nicht  theilnehmenden 
Atome  beeinflusst  wird,  eine  Erscheinung,  die  man  mit  dem  ^ 
Ausdruck  „chemische  Influenz^'  bezeichnen  könnte. 

Aus  dem  ausführlicher  besprochenen  Beispiel  erklärt  es 
sich,  dass  Gruppcnreactionen  unter  Umständen  entweder 
schwierig  verlaufen  oder  auch  ganz  ausbleiben  können. 
Häufig  gelingt  es  aber,  durch  Hinzuziehung  der  geeigneten 
chemischen  und  physikalischen  Hülfsmittel  eine  solche 
Beaction  noch  da  zu  ermöglichen,  wo  die  üblichen,  in 
anderen  Fällen  angewandten  Versuchsbedingungen  nicht  zum 

1)  Ost  wald,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  27,  1;  28,  449;  29,  385j  80, 
93,  225;  81,  307.433;  82,300;  Reicher,  Ann.  228,257;  282,103; 
Menachatkin,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  29, 422;  Leilmann,  Ber.  17, 2719. 
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Ziele  fahren.  So  ist  z.  B.  die  Substitution  von  Brom  für 
Wasserstoff  eine  sehr  allgemein  durchführbare  Beaction,  die 
sich  bei  der  Einwirkung  des  Halogens  auf  organische  Körper 
vollzieht,  sie  versagt  aber,  wenn  man  behufs  Erzeugung  von 
Bromnitrobenzol  Brom  mit  Nitrobenzol  zusammenbringt,  da 
entweder  gar  keine  Einwirkung  oder  sogleich  eine  Reihe 
von  tiefer  greifenden  Beactionen  erfolgt.  Die  einfache  Er- 
setzung eines  Wasserstoffatoms  im  Nitrobenzol  durch  Brom 
lässt  sich  aber  durch  Zusatz  von  Eisenbromid,  welches  als 
Bromüberträger  dient,  ohne  Schwierigkeit  bewirken: 

C,H,NO,  +  Br,  ==  CeH.BrNO,  +  BrH. 

Die  chemischen  Umsetzungen  in  dieser  Weise  zu  be- 
sprechen, d.  h.  die  zu  ihrer  Ausfahrung  günstigsten  Be- 
dingungen neben  den  einschlägigen  theoretischen  Gesichts- 
punkten zu  erörtern,  ist  der  Zweck  des  vorliegenden  Buches, 
und  zwar  sollen  von  letzteren  einige,  die  zu  den  allgemeinsten 
zu  zählen  sind,  an  dieser  Stelle  besprochen  werden. 

Substltutionsregeln. 

Die  meisten  Beactionen  können,  falls  das  in  Umsetzung 
tretende  Atom  oder  die  reactionsfiLhige  Atomgruppe  nur 
einmal  in  der  organischen  Verbindung  enthalten  ist,  auch 
nur  einen  Verlauf  nehmen;  sind  aber  dieselben  reactions- 
fähigen  Atome  oder  Gruppen  mehrfach  in  einem  Molecül 
vorhanden,  so  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  unter  dem 
Einflüsse  desselben  Agens  die  Umsetzung  in  verschiedenen 
Eichtungen  verläuft;  so  lässt  sich  das  gewöhnliche  Dinitro- 
toluol  durch  Schwefelanamonium  in  zwei  verschiedene  Nitro- 
toluidine  überfuhren,  je  nachdem  welche  der  beiden  Nitro- 
gruppen  der  Beduction  unterliegt. 

CH3  CH3 

/NNO, 


u 


'2 


— -+6H=f     I      '+211,0 
NO, 


nnd 


CHg  CH3 

•+2H,0. 

NO2  NO, 


0''°'+,E-cr 
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Die  Mögliclikeit  der  Bildung  von  Isomeren  liegt  aber 
vor  Allem  bei  denjenigen  Beactionen  vor,  die  in  einer  Sub- 
stitution von  verschiedenen  Elementen  oder  Gruppen  für 
Wasserstoff  bestehen,  da  fast  alle  Eohlenstoffverbindungen 
mehrere  Wasserstoffatome  enthalten.  Der  Verlauf  dieser 
Substitutionen  unterliegt  nun  gewissen  Gesetzmässigkeiten, 
die  hauptsächlich  bei  aromatischen  Verbindungen  klar  hervor- 
treten; in  der  Fettreihe  lassen  sich  nur  wenige  allgemeine 
Begeln  aufstellen,  da  hier  einmal  die  Zahl  der  Substitutionen 
for  Wasserstoff  eine  geringe  ist  (sie  beschränken  sich  wesent- 
lich auf  Chlorirung  und  Bromirung),  und  auch  weil  man  den 
einschlägigen  Verhältnissen  nicht  das  gründliche  Studium 
wie  in  der  Reihe  des  Benzols  hat  zu  Theil  werden  lassen. 

In  der  Fettreihe  führt  die  Monochlorirung  der  normalen 
Parafiüne  zu  zwei  Chloriden,  zu  einem  primären  von  der 
allgemeinen  Formel  CnHan+i.CHjCl  und  zu  einem  secun- 
dären  von  der  Constitution  CnH2nH-1.CHCl.CH8,  während 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  diese  Kohlenwasserstoffe  fast 
nur  die  secundären  Bromide  CnHan  +  i.CHBr.CHg  ergiebt. 
Chlorirt  man  ein  Chlorderivat  weiter,  so  geht  das  neu  ein- 
tretende Halogen  wenn  möglich  an  das  schon  mit  Chlor  ver- 
bundene Chloratom,  wie  die  Bildung  von  Aethylidenchlorid  aus 
Chloräthyl:        ^^  ^^ 

I    *     +  CL  =  I         +  HCl 
CH3CI  '     ^      CHCl^^ 

und  von  Chloracetol  aus  Isopropylchlorid  zeigt: 

CHg .  CHCl  •  CHg  -|-  Clj  =  CHg .  CClj .  CHg  -j—  HCl. 

Chloraceton  geht  in  unsymmetrisches  Dichloraceton : 
CH3  .CO.CH2CI  +  Cl,  =  CH3  .CO.CHCl,  +  HCl 

und  dieses  in  Trichloraceton  von  der  Formel: 

CH3.CO.CCl8 

über.  Die  gegebene  Begel  ist  indessen  nicht  ganz  streng;  denn 
aus  CH3 .  CHCl^  entstehen  neben  einander  die  Verbindungen : 

CHg  CH^Cl 

I  und      I 

CClg  CHClg 

und  auch  neben  dem  erwähnten  Chloracetol  bildet  sich  beim 
Chloriren  im  Sonnenlichte  eine  kleinere  Menge  Propylenchlorid: 

CH3 .  CHCl .  CHg  Cl , 

während  dieses  bei  der  Verwendung  von  Chlorjod  ausschliess- 
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lieh  entsteht.  Wird  dieses  Propylenchlorid  mit  Chloijod 
weiter  erhitzt,  so  bildet  sich  sogar  Trichlorhydrin 

CHaCl.CHCLCHaCl. 

Für  das  Brom  ist  die  Gültigkeit  der  Begel  noch  zweifel- 
hafter; denn  Bromäthyl  giebt  allerdings  bei  200®  mit  Brom 
AethyUdenbromid 

CMo  CUo 

1^     +By^=\    '     +BrH, 

CH^Br^     '      CHBr, 

ist  aber  Alominiombromid  zugegen,  so  soll  nur  Aethylen- 
bromid,  CH^Br  •  CH^Br,  entstehen.  Normal-  und  Isopropyl- 
bromid  gehen  beide  in  Propylenbromid 

CHg.CHBr.CHjBr 

beim  Bromiren  über. 

Unterwirft  man  die  Fettsäuren  der  Einwirkung  von 
Halogen,  so  werden  vorzugsweise  a-Derivate  erzeugt,  wie 
die  Bildung  von  Mono-  und  Di-a-Brompropionsäure: 

CH^ .  CHBr .  COOH ,         CH^ .  CBr^ .  COOH , 
und  die  der  analogen  Brombuttersäuren: 

CHj.CH^. CHBr. COOH,        CHg.CH^.CBr^.COOH 

ergiebt. 

In  der  aromatischen  Reihe  unterliegen,  wie  schon  be- 
merkt wurde,  die  Substitutionsvorgänge  gewissen,  besser 
bekannten  Gesetzmässigkeiten,  die  im  Folgenden  entwickelt 
werden  sollen. 

Die  gewöhnlichsten,  in  die  meisten  aromatischen  Ver- 
bindungen an  die  Stelle  von  Wasserstoff  einführbaren 
Substituenten  sind  Chlor,  Brom,  die  Nitrogruppe  und  die 
Sulfonsäuregruppe ;  stellt  man  nun  vermittelst  dieser  vier 
Substituenten  disubstituirte  Benzole  nach  allen  möglichen 
Combinationen  her,  so  ergiebt  sich  (soweit  die  Beobach- 
tungen reichen)  Folgendes: 

1.  Chlorbenzol  giebt  mit  Brom  p-Chlorbrombenzol ;  mit 
Salpetersäure  Ortho-  und  Paranitrochlorbenzol ;  mit  Schwefel- 
säure p-Chlorbenzolsulfonsäure. 

2.  Brombenzol  liefert  mit  Salpetersäure  Ortho-  und  Para- 
nitrobrombenzol ;  mit  Schwefelsäui'e  p-Brombenzolsulfonsäure. 

3.  Nitrobenzol  bildet  mit  Chlor  und  Brom  die  beiden 
Metaderivate  Chlomitrobenzol  und  Bromnitrobenzol ;  mit 
Salpetersäure  vorwiegend  Meta-  neben  wenig  Ortho-    und 
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noch  weniger  Para-Dinitrobenzol ;  beim  Sulfuriren  entsteht 
die  Metani&obenzolsulfonsäure  in  überwiegender  Menge  neben 
sehr  geringen  Quantitäten  der  isomeren  Säuren. 

4.  Benzolsulfonsäure  giebt  bromirt  nur  m-Brombenzol- 
Bulfonsäure ;  mit  Salpetersäure  entsteht  ebenfalls  vorwiegend 
m-Nitrobenzolsulfonsäure  neben  wenig  der  beiden  isomeren 
Abkömmlinge;  beim  Sulfuriren  ergiebt  sich  die  m-Benzol- 
disulfonsäure  als  Hauptproduct  neben  wenig  Paraderivat. 

Man  sieht  hieraus,  dass  Chlor-  und  Brombenzol  zur 
Erzeugung  von  Ortho-  und  Paradisubstituten,  und  dass  Nitro- 

I  benzol  und  Benzolsulfonsäure  zur  Bildung  von  Metaderivaten 
neigen.  Wir  wollen  nun  Chlor  und  Brom  als  Substi- 
tuenten  erster  Klasse  und  die  Nitro-  undSulfon- 

'  Säuregruppe  als  Substituenten  zweiter  Klasse 
bezeichnen  und  finden,  dass  auch  die  meisten  übrigen  Grund- 
stoffe und  Gruppen,  die  in  das  Benzol,  wenn  auch  häufig 
nur  auf  einem  Umwege,  eingeführt  werden  können,  sich  in 
diese  beiden  Kategorien  einreihen  lassen. 

Als  Substituenten  erster  Klasse  sind  zu  betrachten: 
1)  Chlor,  2)  Brom,  3)  Jod,  4)  Hydroxyl,  5)  die  Amido- 
gruppe,  6)  Alkylreste,  7)  halogensubstituirte  Alkylreste,*) 
8)  carboxylirte  Alkylreste  [CxHy.COOH],  9)  alkylirte  Hy- 
droxylgruppen [OCxHy],  10)  acidirte  Hydroxylgruppen 
[OCO.CxHy],  11)  alkylirte  Amidogruppen  [NHC,Hy  und 
N(CxHy)J,  12)  acidirte  Amidogruppen  [NHCO.CxHy]. 

Zu  den  Substituenten  zweiter  Klasse  sind  zu  zählen: 
1)  die  Nitrogruppe,  2)  die  Sulfonsäuregruppe,  3)  die  Carboxyl- 
gruppe,  4)  die  Aldehydgruppe,  5)  die  Ketongruppe  [CO.CxHy], 
6)  die  Nitrilgruppe. 

Die  Berechtigung  zu  dieser  Classificirung  lässt  sich  nicht 
^  in  allen  Fällen  genau  nachweisen,  da  eben  nicht  alle  die 
erwähnten  Grundstoffe  und  Gruppen  in  ein  monosubstituirtAfl 
Benzol  far  Wasserstoff  direct  eingeführt  sind  oder  eingeführt 
werden  können,  sie  ergiebt  sich  aber  mit  ziemlich  hoher 
Wahrscheinlichkeit  ausser  aus  den  schon  angefahrten  Um- 
setzungen noch  aus  den  folgenden  Beactionen: 

Leitet  man  Chlorbenzol  durch  ein  glühendes  Bohr,  so 
entsteht  p-Dichlordiphenyl  ClC^H^-C^H^Cl,  so  dass  also  der 

^)  Vorausgesetzt,  dass  dieselben  nicht  zu  viel  Halogen  enthalten, 
1  denn  die  Gruppe  CH2C1  ist  als  Substitaent  I.  Klasse,  die  Gruppe 
}     CCls  dagegen  als  Substitnent  IL  Klasse  anzusehen. 
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gechlorte  Alkylrest  C^H^Cl  zu  dem  Chlor  des  Chlorbenzols 
in  die  Parastellung  tritt. 

Jodbenzol  giebt  Ortho-  und  ParajodnitrobeDzol,  femer 
p-Jodbenzolsulfonsäure. 

Phenol  bildet  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersänre, 
Schwefelsäure  Ortho-  und  Parasubstitute,  geht  bei  der  Oxy- 
dation in  Ortho-  und  Paradioxybenzol  über,  liefert  femer 
Ortho-  und  Paraoxybenzaldehyd,  Ortho-  und  Paraoxybenzoe- 
säure  und  Paraoxybenzophenon,  CgH^.CO.C^H^OH. 

Anilin  wird  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Nitrogmppe  an 
der  Ortho-  und  Parastelle  substituirt  und  bildet  mit  Schwefel- 
säure die  p-Anilinsulfonsäure ;  Methylanilin,  CeH^NHCH,, 
lagert  sich  in Paratoluidin,  C^H^.CHg.NHg  undDimethylanilin, 

CeH,N(CH8)2  in  das  Xylidin,  CeHg.CH^.CHg.NH,  um. 

Toluol  liefert  bei  der  Einführung  von  Cl,  Br,  J,  NO^, 
SOgH,  ferner  bei  der  des  Benzylrestes  [C^Hj.Cltj],  sowie 
des  Benzoylrestes  [C^Hg.CO]  für  Wasserstoff  Ortho-  und 
Paraabkömmlinge. 

Benzylchlorid,  CeH^.CH^Cl  bildet  ebenfalls  Ortho-  und 
Paraderivate ,  ebenso  Phenylessigsäure ,  C^jHj.CHg.COOH, 
Zimmtsäure,  C^H^.CHnCH.COOH  und  Hydrozinuntsäure, 
CeH5.CH3.CH3.COOH. 

Acetanilid,  C^HgNHCO.CHg  erzeugt  ebenso  wie  fast 
alle  anderen  Anilide  bei  der  Einführung  der  verschiedensten 
Gmndstoffe  und  Gruppen  Ortho-  und  Paraderivate. 

üeber  die  Substituenten  zweiter  Klasse  sei  Folgendes 
bemerkt : 

Benzoesäure  giebt  beim  Chloriren  und  Bromiren  Meta- 
derivate,  beim  Nitriren  viel  Metanitrobenzoesäure  neben  wenig 
Ortho  und  Spuren  von  Para;  die  Sulfurirang  lässt  wesent- 
lich die  Metasulfonsäure  neben  der  Paraisomeren  entstehen. 

Benzaldehyd  liefert  vorwiegend  Meta-  und  wenig  Ortho- 
nitrobenzaldehyd,  und  analoge  Verhältnisse  treten  auch  beim 
Nitriren  des  Acetophenons,  CgHj.CO.CHg  ein. 

Benzonitril,  CgH^.CN  ergiebt  Metanitrobenzonitril.^) 

^)  Man  pflegte  früher  die  Substituenten  einerseits  als  saure  oder 
negative,  andererseits  als  basische  oder  positive  zu  unterscheiden; 
von  diesen  sollten  die  ersteren  wesentlich  zur  Bildung  von  Meta- 
derivaten,  die  zweiten  zu  der  von  Ortho-  und  Paraisomeren  Ver- 
anlassung geben.  Diese  Bezeichnungen  treffen  bald  zu,  wie  beim 
Vergleich  des  Carboxyls  mit  der  Amidogruppe,  bald  aber  auch  nicht, 
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Die  Bildung  der  Triderivate  gehorcht  im  Grossen  und 
Oanzen  denselben  Gesetzmässigkeiten  wie  die  der  Disubsti- 
tutionsproducto. 

Die  Verhältnisse  gestalten  sich  namentlich  dann  sehr 
einfach,  wenn  die  beiden  schon  vorhandenen  Substituenten 
dem  eintretenden  dritten  gleichsam  denselben  Platz  anweisen, 
wie  dieses  bei  den  folgenden  Beactionen  der  Fall  ist: 

Paranitrotoluol  giebt  chlorirt  Orthochlorparanitrotoluol: 
CHg  CHg 

Q    +  Cl,  =   (j      +  HCl, 

NO,  NO, 

da  sowohl  das  Methyl,  als  Substituent  I.  Klasse,  wie  die 
Nitrogruppe,  als  solcher  IL  Klasse,  das  Chlor  an  denselben 
Platz  dingiren. 

Ein  ähnlicher  Fall  ist  die  üeberfuhrung  von  Metanitro- 
benzoesäure  in  Metadinitrobenzoesäure : 

COOH  COOH 

+  NO3H  =        A         +  H2O, 


NO. 


NO,  Ky  NO, 


da  COOH  und  NO,  (als  Substituenten  IL  Klasse)  die  neu 
eintretende  Nitrogruppe  an  denselben  Ort  lenken. 

Beim  Nitriren  der  Salicylsäure  sucht  das  Hydroxyl 
die  Nitrogruppe  zu  sich  in  die  Ortho-  oder  Parastolle  zu 
schaffen,  und  da  nun  das  Carboxyl  ebenfalls  dieselben  Wasser- 
stoffatome angreifbar  macht,   so  ist  die  Bildung  von  zwei 


denn  man  mnss  beim  Vergleichen  des  Chlors  mit  der  Nitrilfi^rupx^A 
das  entere  als  negativ,  die  zweite  als  positiv  ansehen,  nnd  doch 
liefert  Ghlorbenzol  Ortho-  und  Paranitrochlorbenzol,  während  Beneo- 
nitril  ein  Metanitroderivat  ergebt;  ausserdem  sei  daran  erinnert, 
dass  Bensonitrü  sich  durch  seme  Additionsfähigkeit  mit  Bromwasser- 
stoff als  basische  Substanz  characterisirt  Aus  diesen  Grfinden  er- 
scheint es  zweckmässiger,  die  Substituenten  ihrem  Verhalten  nach 
in  der  oben  angegebenen  Weise  zu  unterscheiden. 

Bemerkt  sei  hier  noch,  dass  bei  den  Synthesen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  und  Ketone  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
(▼ergl.  $  122)  entgegen  der  gegebenen  Begel  meist  bedeutende  Mengen  < 

Ton  Metaderivaten  auftreten,   wilhrend  bei  der  Verwendung  von  -^ 

Kinkstaub  nur  Ortho-  und  Paraderivate  zu  entstehen  scheinen. 


14  Einleitimg. 

isomeren  Nitrosalicylsäuren  der  folgenden  Constitution  leicht 
erklärlich : 

COOH  COOH 

,y\OR  ./\0H 


NO3 

Complicirter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  die  beiden 
vorhandenen  Substituenten  dem  eintretenden  dritten  ver- 
schiedene chemische  Oerter  anweisen,  wie  dieses  z.  B. 
beim  Sulfuriren  von  Parabromtoluol : 

CH3 
a/\a 


Br 

der  Fall  ist.  In  dieser  Verbindung  begünstigt  die  Methyl- 
gruppe den  Eintritt  der  Sulfonsäuregruppe  an  den  Punkten 
a,  während  das  Brom  dem  neuen  Substituenten  die  Plätze 
ß  anweist.  Die  Folge  ist,  dass  beide  Bromtoluolsulfonsäuren 
nebeneinander  entstehen: 


SO3H 


und 


Br  Br 


Dieselben   Erscheinungen    treten    beim    Nitriren   von 
p-Chlortoluol  auf: 

CH3 

NO, 


n 


Cl 

In  anderen  Fällen  bildet  sich  nur  eine  der  möglichen 
Isomeren,  so  beim  Solfariren  von  Parakresol: 

OH  OH 

/\SO,H 


+  SO,H,=    I      I  +H,0; 
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ferner  beim  Nitriren  von  Parabromanilin : 


+  H,0; 


Br  Br 

beim  Ghloriren  von  Orthoacettoloid : 

+  C1,=         J  '  +HC1. 

Es  erweist  sich  mithin 

OH    gegenüber    CH^, 
NBLj  „         Br  und 

NHCO.CHg  „         CH3 

von  stärker  orientirender  Wirkung,  da  nur  die 
Substituenten  der  ersten  Beihe  bei  der  Bildung  der  Isomeren 
den  Ausschlag  geben.  Innerhalb  einer  und  derselben  Klasse 
ergeben  sich  also  quantitave  Unterschiede  zwischen  den 
verschiedenen  Substituenten.  Die  grösste  orientirende  Wir- 
kung unter  den  Substituenten  erster  Klasse  scheint  der 
Hydroxylgruppe  zuzukommen,  wie  aus  der  aufgestellten 
Tabelle  und  aus  der  Thatsache  wahrscheinlich  wird,  dass 
Orthoamidophenol  beim  Sulfuriren  die  folgende  Amidophenol- 
sulfonsäure  ergiebt: 

OH 

/\,NH, 


V 


SOgH 

In  dieser  Verbindung  hat  der  Eintritt  der  Sulfonsäure- 
gruppe  nur  der  orientirenden  Wirkung  des  Hydroxyls  ge- 
horcht. ^)  Auf  das  Hydroxyl  dürfte  dann  gleich  die  Amido- 
gnippe  rücksichtlich  ihrer  orientirenden  Kraft  folgen;  viel- 

^)  Man  sieht  hierans  wiedernm,  dass  die  Bezeichnungen  positiv 
und  negativ  oder  basisch  und  sauer  nicht  zur  Unterscheidnng  der 
Sabstituenten  geei^et  sind ;  denn  der  basischte  unter  den  sogenann- 
ten basischen  Substituenten,  die  Amidognippe,  besitzt  eine  schwächer 
orientirende  Wirkung  als  das  Hydroxyl. 


lg  Emleitting. 


^ 
\ 


leicht  Hessen  sich  nach  diesem  Principe  die  sftmmtlichen 
Snbstituenten  einer  Klasse  in  eine  durch  geeignete  Versuche 
zu  ermittelnde  Reihe  bringen. 

Unter  den  Snbstituenten  zweiter  Klasse  scheinen  ähn- 
liche Abstufungen  zu  herrschen,  jedoch  sind  die  einschlägigen 
Verhältnisse  bisher  zu  wenig  studirt. 

Vergleicht  man  die  orientirenden  Kräfte  der  Snbstituen- 
ten erster  Klasse  mit  denen  zweiter,  so  erweisen  sich  die 
letzteren  fast  stets  geringer;  so  geht  m-Brombenzolsulfon- 
säure  beioi  Nitriren  in 


NO, 


SO3H 


Über,  und  m-BrombenzoSsäure  liefert  die  beiden  Nitroderivate : 

COOH  COOH 


N0,/\  /\N0, 

Br     ™d      l     jBr 


Bei  der  Erzeugung  von  Tetrasubstituten  gestalten  sich 
die  Verhältnisse  noch  verwickelter;  Fälle,  in  denen  alle  drei 
schon  vorhandenen  Snbstituenten  dem  neueintretenden  vierten 
denselben  Platz  anweisen,  sind  sehr  selten;  beispielsweise  sei 
der  leicht  verständliche  Uebergang  der  beiden  oben  genannten 
Mononitrosalicylsäuren  in  dieselbe  Dinitrosalicylsäure : 

COOH 

OH 

NO,t    JNO, 


0 


ferner  die  Bildung  von  Bromdinitroanilin  aus  Dinitroanilin 
dorch  Bromirung: 


Br/\NO, 


0 


NO, 


angef&hrt 

Beim  Bromiren  von  m-Dibromanilin  ist  andererseits  f&r 
den  Eintritt  des  neuen  Bromatomes  nur  die  Amidogruppe 


J 
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vermöge  ihrer  hervorragenden  orientirenden  Wirkung  mass- 
gebend : 

/\,  Br  Br./\Br 

+  Br,==     I      I      +BrH 

Br  Br 


u 


Für  den  Verlauf  vieler  Substitutionen  sind  ausserdem 
die  äusseren  Bedingungen  von  Wichtigkeit.  Phenol  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wesent- 
lich Orthophenolsulfonsäure,  während  die  bei  höherer  Tem- 
peratur ausgeführte  Sulfurirung  hauptsächlich  das  Paraderivat 
ergiebt.^)  Beim  Nitriren  findet  gerade  das  umgekehrte 
statt,  insofern  als  bei  niedriger  Temperatur  mehr  Paranitro- 
phenol,  in  der  Wärme  hingegen  eine  grössere  Menge  der 
Orthoisomeren  entsteht.  AUgemein  gültige  Regeln  lassen 
sich  hier  nicht  aufstellen. 

Der  Versuch,  Grundstoffe  oder  Gruppen  unter  Anwen- 
dung besonderer  Kunstgriffe  an  chemischen  Oertem  einzu- 
fuhren, deren  Besetzung  mit  den  angegebenen  Gesetzmässig- 
keiten im  Widerspruch  steht,  schlägt  bisweilen  ganz  fehl 
oder  kann,  falls  die  Substitution  gelang,  durch  das  Eintreten 
seeundärer  Reactionen  zu  anderen  als  den  gewünschten  Pro- 
ducten  führen. 

Die  Darstellung  von  Pentachlor-  und  Pentabromanilin 
aus  Anilin  und  Chlor  bezw.  Brom  gelingt  z.  B.  nicht,  da 
in  beiden  Fällen  gemäss  der  gegebenen  Regel  wohl  die 
Ortho-  und  Parapunkte: 

C1/\C1  Br/\Br 

Gl  Br 

aber  nicht  die  Metapunkte  substituirt  werden.  Die  penta- 
sabstituirten  Aniline  lassen  sich  indessen  erzeugen,  wenn 
man  die  dimetasubstituirten    (welche   auf  einem  Umwege 


')  Orthophenolsnlfonsäure  lagert  sich  beim  Erhitzen  sogar  in 
Idie  Faraisomere  nin. 

IjellmAnn,  Prinolp.  d.  org.  Byntheie.  2 


k 
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dargestellt  werden  mfissen)  der  Ghlorirung  oder  Bromirang 
unterwirft:^) 

CllJci  +  6Cl  =  ^,j|J^^  +  3HCl 

Gl 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Phenol  gegen  Brom; 
die  Bildung  des  Tribromderivates 

OH 

Br/\Br 


Br 

erfolgt  sehr  leicht;  lässt  man  auf  dieses  nun  Bromwasser 
einwirken,  so  findet  wohl  noch  eine  Substitution  statt,  allein 
nicht  im  Kern  an  einer  der  noch  freien  Metastellen,  sondern 
for  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  unter  Bildung  von  Tri- 
bromphenolbrom :  *) 

C^H^BreOH  +  Br,  =  C^H^BraOBr  +  BrH. 

Das  Eintreten  secundärer  Reactionen,  wenn  eine  Gruppe 
an  einem  ihr  gleichsam  widerstrebenden  Orte  eingefOhrt 
wird,  findet  beispielsweise  in  folgenden  Fällen  statt: 

Aus  der  BronmitrobenzoSsäure 

COOH 
/\Br 


0 


NO, 

lässt  sich  durch  Beduction  nur  zu  einem  kleinen  Theile  die 
entsprechende  Amidosäure  gewinnen,  da  deren  Hauptmenge 
in  Eohlendioxyd  und  Metabromanilin  zerfällt: 

C^jHg  .Br.NH^.COOH  =  CO,  +  C^H^.Br.NH,. 

Es  bewirkt  also  das  Entstehen  der  Amidogruppe  an 
einer  Stelle,  die  weder  von  der  orientirenden  Wirkung  des 

^)  Langer,  Ann.  215,  103. 

*)  Erhitzt  man  Tribromphenol  mit  Brom  auf  180^,  so  entsteht 
allerdings  Tetrabromphenol,  vielleicht  aber  nicht  direct,  sondern 
durch  Umlagernng  des  intermediär  gebildeten  Tribromphenolbrom, 
da  dasselbe  diese  Umwandlung  leicht  erföhrt. 
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Carboxyls  noch  des  Broms  begünstigt  wird,  eine  so  starke 
Aenderung  des  molecnlaren  Gleichgewichts,  dass  Zerfall  der 
Verbindung  erfolgt. 

Ein  ähnliches  Beispiel  ist  das  folgende.    Die  beiden 
Dinitrobenzoesäuren : 

COOH  COOH 

/\m,  NO,/\NO, 


NO, 


\/ 


Uefern  bei  der  Amidirung  nicht  die  zu  erwartenden  Diamido- 
sfturen,  sondern  durch  Austritt  von  Kohlendioxyd  m-Phenylen- 
diamin,  so  dass  also  auch  hier  die  Einführung  der  beiden 
Amidogruppen  an  den  dem  Carboxyl  widerstrebenden  Ortho- 
und  Parapunkten  das  Zerfallen  des  Molecüls  bewirkt,  denn 
die  übrigen  Dinitrobenzoesäuren  sowie  die  Mononitrosäuren 
zeigen  dieses  Verhalten  nicht,  woraus  folgt,  dass  das  Auf- 
treten einer  Amidogruppe  an  der  Ortho-  oder  Parasteile 
noch  nicht  den  Austritt  yon  Kohlendioxyd  hervorzurufen 
vermag. 

Schliesslich  sei  noch  das  Verhalten  der  aromatischen 
Amidobasen  beim  Nitriren  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
besprochen.  Die  Nitrirung  des  Anilins  müsste,  da  die  Amido- 
gruppe ein  Substituent  erster  Klasse  ist,  zu  Ortho-  und  Para- 
nitroverbindungen  führen;  in  Folge  der  grossen  Reacüons- 
f&higkeit  des  Anilins  lässt  sich  die  Mononitrirung  jedoch 
nur  ausführen,  wenn  sowohl  Anilin  wie  Salpetersäure  in  viel 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  auf  einander  wirken,  so 
dass  in  Wirklichkeit  das  Sulfat  des  Anilins  der  Nitrirung 
unterliegt.  Nun  ergiebt  sich,  dass  hierbei  neben  Ortho- 
und  Paranitroanilin  auch  die  Metaisomere  entsteht,  dass  die 
Menge  der  letzteren  bei  Verwendung  einer  grösseren  Quan- 
tität Schwefelsäure  zunimmt,  und  somit  die  Ortho-  und  Para- 
derivate  nur  noch  in  untergeordneter  Menge  erzeugt  werden. 
Diese  Thatsache  lässt  sich  vielleicht  dahin  erklären,  dass 
man  eine  Zusammenlagerung  der  Amidogruppe  mit  mehreren 
Molecülen  Schwefelsäure^)  anninunt,  wodurch  die  Eigen- 
schaften dieser  Gruppe  als  eines  Substituenten  erster  Klasse 
verloren  gehen  wurden.  Mit  der  Zunahme  der  Schwefelsäure- 
menge würde  nach  dem  Principe  der  Massenwirkung  auch 

*)  Nach  Analogie  der  Verbindungen  (CHs)*^«  und  (CH8)4NJ6. 

2* 


} 
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eine  grössere  Anzahl  yon  Anilinmolecülen  diese  Anlagerung' 
erfahren  und  somit  die  Menge  des  Metanitroanilins  in  Folge 
des  orientirenden  Einflusses  der  Gruppe  NH2(H2S04)x  (die 
aJs  Substituent  zweiter  Klasse  anzusehen  wäre)  zunehmen. 
Die  acetylirte  Amidogruppe  vermag  die  erforderliche 
Anzahl  von  Schwefelsäuremolecülen  nicht  zu  fixiren,  denn 
Acetanilid  giebt  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Schwefel- 
säure nur  sehr  geringe  Mengen  von  Metanitroacetanilid. 
Grössere  Quantitäten  Schwefelsäure  sind  indessen  befähigt, 
wenigstens  die  orientirende  Kraft  der  Acetamidogruppe 
herabzumindern.  Paraacettoluid  liefert  in  Folge  der  stärker 
orientirenden  Wirkung  der  Gruppe  NHCOCH3  bei  der  Nitri- 
rung  nur  das  Nitroacettoluid: 

NHCOCH3 

QNO. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  ausschliesslich,  wenn  das 
p-Acettoluid ,  in  vier  Theilen  Schwefelsäure  gelöst,  der 
Nitrirung  unterworfen  wird;  verwendet  man  hingegen  zehn 
Theile  dieser  Säure,  so  resultiren  die  beiden  Nitroaccettoluide : 

NHCOCH3  NHCOCH3 

und 


CHg  CH3 

von  denen  die  Menge  des  letzteren  bei  gesteigertem  Zusatz 
von  Schwefelsäure  wächst. 

Anordnung  des  Stoffes. 

Die  Zahl  derjenigen  Beactionen,  welche  Berücksichtigung 
verdienen,  ist  eine  nicht  unbedeutende,  sodass  deren  Ein- 
reihung in  ein  bestimmtes  System  behufs  bequemer  Orien- 
tirung  nothwendig  erscheint.  Ein  solches  System  wird  ge- 
wonnen, wenn  man  dem  Kohlenstoff  eine  hervorragende 
Stellung  vor  den  anderen  berücksichtigten  Elementen  an- 
weist, —  wie  das  ja  in  der  organischen  Chemie,  welche  das 
Verhalten  des  Kohlenstoffs  gegen  die  übrigen  Elemente  be- 
handelt, nahe  liegt  —  und  demgemäss  vier  grössere  Gruppen 


^ 
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YOß  Umsetzungen,  die  wieder  in  mehrere  ünterabtheilungen 
zerfallen,  unterscheidet: 

1.  Beactionen,  durch  welche  die  in  einer  Verbindung 
enthaltene  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  nicht  verändert  wird. 

2.  Aufbau  einer  Verbindung  mit  einer  grösseren  An- 
zahl von  Eohlenstoffatomen  aus  solchen,  die  weniger  Eohlen- 
stoffatome  enthalten. 

3.  Zerlegung  einer  Verbindung  in  mehrere  andere,  deren 
jede  eine  kleinere  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  enthält. 

4.  Einwirkung  von  zwei  Eohlenstoffverbindungen  auf- 
einander unter  Bildung  von  zwei  neuen  organischen  Substanzen. 

Die  weitere  Eintheilung  dieser  vier  Hauptgruppen  er- 
giebt  sich  aus  dem  Inhaltsverzeichniss. 

üeber  diejenigen  Umsetzungen,  welche  man  als  in 
mehreren  aufeinander  folgenden  Phasen  verlaufend  ansehen 
kann,  seien  hier  noch  einige  Bemerkungen  angefügt.  Be- 
actionen dieser  Art  finden  sich  meist  in  demjenigen  Para- 
graphen erörtert,  welcher  eine  dieser  Phasen  in  ihrer  Form 
als  selbständige,  allein  auftretende  Beaction  behandelt;  so 
z.  B.  der  gewöhnlich  als  P  e  r  k  i  nasche  Synthese  bezeichnete 
Vorgang,  welcher  durch  einen  einfachen,  nur  die  an  der 
Umsetzung  wirklich  betheiligten  Atome  berücksichtigenden 
Gesammtausdruck  sich  folgendermassen  wiedergeben  lässt: 

CO  +  CH,  =  CiiC  +  H^O 

In  einigen  Fällen  ist  nun  nachgewiesen,  dass  hier  die 
beiden  folgenden  Phasen,  welche  sich  meist  sogleich  hinter 
einander  vollziehen,  zu  unterscheiden  sind: 

I.   CO  +  CH^  =  COHCH 

n.   COHCH  =  C-C  -f-  H^O 

Die  P«rkin'sche  Synthese  findet  sich  nun  bei  der  ersten, 
gewöhnlich  als  Aldolreaction  bezeichneten  Umsetzung  (§  104) 
besprochen ;  andererseits  ist  aber  auf  diese  Thatsache  in  dem 
Capitel  über  Wasseraustritt  unter  Verdichtung  zwischen  zwei 
Eohlenstoffatomen  (§  48)  hingewiesen,  und  dasselbe  geschieht 
auch  in  demjenigen  Paragraphen,  welcher  Umsetzungen  nach 
dem  allgemeinen  Schema: 

CO  +  CHg  =  C=C  +  H^O  (§  129) 

enthält,  bei  denen  das  Auftreten    von  Zwischenproducten 
nicht  nachgewiesen  wurde. 


i 
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Es  sei  noch  ein  zweites  Beispiel  angef&hrt.  Die  Bildung 
von  Ghinolinderivaten  aus  Amidoverbindnngen,  Glycerin  und 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  eines  oxydirenden  Mittels  ver- 
läuft für  das  Amidoderivat  GxHyNH,  sehr  wahrscheinlich 
in  den  folgenden  Phasen: 

I.  CHgOH.CHOH.CHjOH  =  CH,=CH.COH  +  2H,0 

n.  CxHyNH,  +  CHjuCH .  COH  =  CxHyN=CH .  CH^CHj^ 

CH"~CH 

Der  ganze  Vorgang  findet  sich  bei  der  Behandlung  der 
dritten  Phase:  Abspaltung  von  Wasserstoff  unter  Ver- 
dichtung zwischen  zwei  Eohlenstoffatomen  (§35)  näher  be- 
sprochen, und  darauf  ist  in  dem  Paragraphen,  welcher  die 
zweite  als  Beaction  &lt  sich  behandelt  (§  50),  hingewiesen 
worden. 

In  anderen  seltneren  Fällen  erforderten  Zweckmässig- 
keitsgründe ein  Zusanmienfassen  mehrerer  Beactionen  zu 
einem  Qesammtausdruck  wie  z.  B.  die  auf  dem  Diazowege 
auszuführende  Substitution  von  H,  Gl,  Br,  J,  OH,  SO^H 
für  die  Amidogruppe  (§§  60,  66,  72,  77,  87,  92),  jedoch 
ist  auch  in  diesem  Falle  der  Bildung  der  intermediären 
Diazoproducte  noch  in  besonderen  Abschnitten  (§§  101,  128) 
speciell  gedacht  worden. 

Diese  wenigen  Andeutungen  mögen  genügen,  um  dar- 
zuthun,  nach  welchen  Gesichtspunkten  der  Verfasser  das 
vielgestaltige  Material  zu  ordnen  bemüht  war. 


F 


ReactioHen,  dnrcli  welche  die  in  einer  Verbindung 
enthaltene  Anzahl  yon  Kohlemstoffatomen  nicht 

yerändert  wird. 

I.  Moleciilare  Umlageningen. 

§1. 
Umlagernng  der  Gruppe  i  ^0  zu  i      . 

Eine  Reihe  von  Substanzen,  die  sich  ihrer  Constitution 

CH,v 
nach  yom  Aethylenoxyd,   i         0  ableiten  lassen,  lagern  sich 

in  der  Weise  um,  dass  die  ihnen  characteristische  Atom- 

Cv  C-0 

gruppirung  i  ^0  in  i       übergeht,  indem  entweder  Aldehyde 

oder  Xetone  gebildet  werden.  Beim  einfachsten  Repräsen- 
tanten dieser  Eörperklasse,  dem  Aethylenoxyd  selbst,  hat 
man  diesen  üebergang  allerdings  bis  jetzt  nicht  direct  be- 
obachten können,  wohl  aber  bei  dem  phenylirten  Aethylen- 
oxyd, welches  beim  Kochen  mit  zwanzigprocentiger  Schwefel- 
säure sich  in  den  isomeren  Aldehyd  der  Phenylessigsäure  yer- 
wandelt : 

CäHr  .CH  v 
'    *   I      ^0  =  C,H,.CH,.COH 

Derselbe  Erfolg  lässt  sich  auch  durch  Behandlung  mit  Säure- 
chloriden (CH3.C0Cl,C-Ha.C0Ci;  erzielen.  Da  nun  das 
Phenylglycol  (Styrolenalkohol)  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  sein  Anhydrid  übergeht: 

C^Hj  •  CHOH  C4H5  .  CH  \^  _\rr  f\ 

CH^OH  CH,/ 


^'0  =  CH3.C0H 
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80  lässt  sich  der  Phenylessigsänrealdehyd  auch  direct  aus 
ersterem  gewinnen.  Dasselbe  lässt  sich  auch  yom  Anhydrid 
des  Hydrobenzoins,  dem  diphenylirten  Aethylenoxyd,  welches 
in  den  isomeren  Diphenylacetaldehyd  übergeht,  sagen: 

Es  ist  als  wahrscheinlich  anzusehen,  dass  auch  die  Bildung 
von  Acetaldehyd  aus  Aethylenbromid ,  CH^Br.CH^Br  und 
Wasser  bei  150^  auf  denselben  Grundli^en  beruht,  insofern 
als  das  vermuthlich  vorübergehend  entetandene  Aethyten- 
oxyd  sich  zum  Aldehyd  umwandelt: 

CH, 

Analoge  Umsetzungen  zeigen  mehrere  Dichloride  und  Dibromide 
der  fetten  Reihe:  so  geht  Propylenchlorid,  CHg  .CHCl.CHjCl 
in  Propionaldehyd ,  CHg.CHg.COH  und  Isobutylenbromid, 
(CH3),CBr.CH2Br  in  Isobulyraldehyd,  (CH3)j.CH.C0H  über. 
In  ganz  analoger  Weise  geht  auch  die  Bildung  von 
Eetonen  aus  Alkylenoxyden  vor  sich;  hierher  gehören  die 
Uebergänge  von  a-  zu  /^-Pinakolinen : 

^   I  yO  verwandelt  sich  in:  .(^«^5)8*^-^ '^6^5 

a-Benspinakolin.  * 

Diese  Umwandlung  lässt  sich  durch  Säurechloride  bei 
gelinder  Wärme,  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  bei 
150^  leicht  bewerkstelligen.  Auch  hier  kann  man  zweckmässig 
direct  von  dem  betreffenden  Qlycol  (Pinakon)  ausgehen,  das- 
selbe durch  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  an- 
hydritisiren  und  das  entstandene  a-Pinakolin  (Derivat  des 
Aethylenoxydes)  sogleich  in  das  /^-Pinakolin  (Keton)  umlagern; 
demgemäss  vollzieht  sich  folgende  Umsetzung: 

CeH5.C(0H)CH3        (CeH,)^^ 
6    5     1      )     8  ^  V  6   «^^«Sc  C0.CH3  +H,0 
C,H^.Ö(0H)CH3  CH3/  ^  -r  "2 

Aoetophenonplnakon 

Da  nun  die  Pinakone  ihrerseits  durch  Beduction  von 
Eetonen  entstehen  (§  121),  so  liegt  häufig  in  den  letzteren 


F: 
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das  einfachste  Ansgangsmaterial  für  die  Bereitung  der  Pina- 
koline  vor;  so  liefert  Benzopheuon ,  C^H^.CO.C^Hj ,  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  so- 
gleich /^-Benzpinakolin  neben  einer  Quantität  nicht  umge- 
lagerter a-Modification.  In  der  Fettreihe  hat  man  die 
/^-Pinakoline  durch  Erwärmen  der  Pinakone  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gewonnen: 

(CH3).,C0H 

^     '^'    I        =  (CH3)3C.C0.CH8  4-H,0 


Plnakon 


Die  Form  der  a-PinakoIine  scheint  hier  überhaupt  nicht 
beständig  zu  sein.  Die  Bildung  von  Brenztraubensäure  aus 
Glycerinsäure  ist  ein  ganz  ähnlicher  Vorgang: 


CH,OH        CHg 
CHOH    =  CO       +  H,0 
OOH  COOH 


h 


Auch  die  Bildung  von  Methylisopropylketon,  (CH3)2CH. 
CO.CH3  aus  Amylenbromid  (CH8)3CH.CHBr.CH2Br  und 
Wasser  ist  ein  ähnlicher  Vorgang,  insofern  als  wahrschein- 
lich vorübergehend  Amylenglycol  (CH8)aCH.CHOH.CHjOH 
entsteht;  das  oben  erwähnte  Propylenchlorid  bildet  mit 
Wasser  neben  Propionaldehyd  auch  Aceton,  CHg. CO. CHg. 

[Bildung  von  Aldehyden:  Ber.  11,  1402;  Ann.  198,  178,  182; 
181,  173;  181,  64;  162,  35;  von  Ketonen:  Ber.  11,  68;  10,  1476; 
18,  644;  Ann.  189,  110;  110,  56;  185,  126;  181,  64;  Ber.  16,  2983.] 

§  2. 

Umlagerung  der  Isocyan-  in  die  Cyangruppe. 

Wie  es  scheint,  lagern  sich  fast  alle  Isonitrile,  B .  N=C 
beim  Sieden  oder  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen 
iiXL  Rohi'  in  die  isomeren  Nitrile  B.CEN  um;  dergleichen 
Beobachtungen  wurden  beispielsweise  bei  den  Verbindungen 
CHg .  N^C,  CjHft .  l^C,  CgHg .  N=C  gemacht ,  und  nament- 
Uch  die  aromatischen  Isocyanüre  gehen  leicht  in  Säurenitrile 
durch  2 — 3  stündiges  Sieden  iiber.  Die  Beendigung  der 
umlagerung  ist  leicht  am  Verschwinden  des  heftigen  Qe- 
raches  nach  Isonitril  und  am  Steigen  des  Siedepunktes  zu 
erkennen.    Es  bedarf  zur  Gewinnung  der  Nitrile  nicht  einer 
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vorhergehenden  Beindarstellung  der  Isonitrile ;  da  sich  letztere 
z.  B.  in  der  aromatischen  Beihe  durch  Entschweflung  der 
Senföle  mit,  im  Leuchtgasstrome  geglühtem,  Eupferpulver 
erzeugen  lassen,  so  genügt  es,  die  Senföle  mit  demselben 
anhaltend  zu  sieden: 

I.   C^H^NCS  +  Cu  =  CeH^NC  +  CuS 

PhenylBenfOl  Iiooyanphenyl 

n.   C^jH^NC  =  C^jHjCN  (Benzonitril). 

üebrigens  ist  die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  meist 
eine  sehr  geringe. 

[Büdung  von  Nitrilen:  Ann.  144, 128;  Ber.  6,  213;  7,  722,  814; 
«,  419,  421;  8,  720;  17,  1229,  1236,  2387,  2345;  8,  7J7.] 

Die  Bildung  von  Nitrilen  aus  alkylirten  Formamiden, 
BNH.CHO  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  beruht  wahr- 
scheinlich ebenfalls  auf  der  ümlagerung  der  primär  ent- 
stehenden Isonitrile.  Formanilid  wird  beispielsweise  durch 
Wasseraufnahme  zum  Theil  in  Ameisensäure  und  Anilin 
zerlegt : 

CeH,NHCOH  +  H,0  =  HCOOH  +  C^H^NH«  (§  158), 
welch*  letzteres  mit  Formanilid  Methenyldiphenylamidin  bildet : 

C.H^NH,  +  C,H,NHCOH  =  §^^^CH  +  H,0(§  132). 

Dieses  Amidin  zersetzt  sich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  Wärme  in  Anilin  und  Isocyanphenyl : 

^^^N^^CH  =  C^B^NH,  +  C,H,NC, 

und  schliesslich  erfolgt  die  molecnlare  ümlagerung. 

Einfacher  kann  man  die  Nitrile  aus  alkylirten  Form- 
amiden, neben  regenerirtem  Amin,  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub erhalten ;  der  Mechanismus  dieser  Beaction  wurde  noch 
nicht  ganz  sicher  festgestellt,  es  ist  indessen  auch  hier  das 
vorübergehende  Auftreten  von  Isonitril  beobachtet  worden, 
vermuthlich  nach  der  Gleichung: 

C^jH^NHCOH  +  Zu  =  CeHjNC  +  ZnO  +  H^. 

[Büdong  von  Nitrüen:  Ann.  142,  125,  J26;  Ber.  15,  2448;  % 
456;  1,  39;  17,  73,  2332,  2343;  18,  1001—1014,  1825.] 
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§  3. 
Wanderung  der  Alkylgruppen  yom  Stlekstoflf  zum 

Kohlenstoff. 

Moleculare  ümlagerungen  dieser  Art  sind  bis  jetzt  nur 
bei  aromatischen  Substanzen  beobachtet  worden,  so  z.  B. 
beim  üebergang  vom  Methylanilin  in  p-Toluidin: 

C«H5.NHCH«  =  C«H^.CH3.NHa. 

In  dieser  Umlagerung  liegt  eine  allgemeine  Methode 
vor,  um  secund&re  und  tertiäre  Amine,  ja  sogar  quatemäre 
Ammoniumbasen  in  primäre  Basen  überzuführen,  denn  es 
wandern  unter  geeigneten  Bedingungen  sämmtliche  an  Stick- 
stoff gebundene  fette  Alkylreste  in  den  aromatischen  Kern, 
welcher  dafOr  Wasserstoff  an  den  Stickstoff  abgiebt ;  aroma- 
tische Beste  vermögen  diese  Wanderung  nicht  auszuführen. 
Der  Alkylrest  tritt  bei  diesen  Reactionen  in  Parastellung 
und,  falls  diese  schon  besetzt  ist,  in  die  Orthobeziehung  zum 
Stickstoffatom,  wie  die  Umlagerung  von  Dimethylanilin  in 
Metaxylidin  zeigt: 

C«H,N(CH3),  =C,H,.CH3.CH,.NH,. 

Yergl.  hierüber  auch  die  Einleitung. 

Zur  Darstellung  der  primären  Amine  erhitzt  man  die 
salzsauren  Salze  der  secundären  oder  tertiären  Basen  oder 
die  Ammonjodüre  18  —  20  Stunden  auf  ungefähr  300 
bis  350^  im  geschlossenen  Gefässe,  löst  die  resultirende 
Krystallmasse  in  Wasser,  macht  alkalisch  und  destillirt  die 
Base  mit  Wasserdampf  über.  Da  nun  die  secundären  Basen 
aus  den  Salzen  der  primären  und  Fettalkoholen  gewonnen 
werden  (§124): 

CeHj .  NHaHCl  +  CH^OH  =  C^jH^NHCH« .  HCl  +  H^O, 

so  genügt  es  beispielsweise,  salzsaures  Anilin  und  Methyl- 
alkohol zuerst  auf  230 — 250^  (zur  BUdung  der  secundären 
Base)  und  sodann  auf  350^  (zur  umlagerung)  zu  er- 
hitzen. Die  Erzeugung  von  Tetramethyldiamidodiphenyläthan 

CH,.C,H,N(CH3), 

6h,.C,H,N(CH3), 

(aus  Aethylenbromid  und  Dimethylanilin)  und  ähnlichen  Basen 
ist  Tielleicht  ebenfalls  eine  hierher  gehörige  Umsetzung ;  die 


; 
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BeactioD  geht  sogar  in  diesem  Falle  schon  durch  anhaltendes 
Erhitzen  im  Wasserbade  vor  sich  (siehe  §  122). 

[Bildung  Ton  Amidobasen:  Ber.  5,  720;  9,  1295;  5,  715;  8, 
61;  7,  529;  6,  721;  7,  527;  15,  2895;  12,  681 ;  18,  2196;  Ann.  206, 
136;  J.  B.  1884,  721;  Ber.  18,  1822 J 

In  anologer  Weise  lagern  sich  die  Halogenalkyladditions^ 
prodncte  der  Pyridinbasen  um;  so  liefert  beispielsweijse 
CjHgN.CgHj.  J  bei  einstündigem  Erhitzen  im  Bohr  auf  290^ 
die  Jodhydrate  des  a-  und  y-Aethylpyridins  CjH^.CgHg.N, 
neben  anderen  Zersetzungsproducten  wie  Äethan,  Pyridin, 
Benzol  und  Aethylbenzol. 

[Büdung  von  Pyridmbasen:  Ber.  16,  2059;  17,  772, 1121, 1676; 
18,  1587,  2961—2967.] 

'  Eine  mit  den  beschriebenen  nahe  verwandte  Reaction 
ist  femer  die  ümlagerung  der  Hydrazoderiyate  zu  Diamido- 
verbindungen : 

NH.CeH,       .^^    CeH,.NH, 

I  giebt     1 

HydrMobenmol  Ba&sidia 

denn  auch  hier  erfolgt  Wanderung  des  vom  Kohlenstoff 
losgelösten  Wasserstoffes  zum  Stickstoff  und  Bindung  zweier 
Eohlenstoffatome  aneinander;  was  die  Bildung  der  möglichen 
Isomeren  anbetrifft,  gilt  das  oben  Gesagte  mit  der  Be- 
schränkung, dass  hier  neben  vorwiegend  entstehendem  Para- 
derivat  auch  Orthoverbindungen  auftreten  können,  wie  das 

IV  I  IV 

neben  Benzidin,  NBL.C^H..C-H4.NH2  gebildete  Diphenylin, 
n  I  IV 

NHg.CgH^.C^H^.NHj  beweist.  Die  ümlagerung  wird 
durch  Erwärmung  der  Hydrazoverbindungen  mit  concentrirten 
Säuren  bewerkstelligt  und  ist  beendigt,  wenn  das  Prodoct 
(ein  Salz  der  Diamidoverbindung)  sich  in  Wasser  löst ;  man 
kann  die  Hydrazoverbindung  auch  mit  Äether  aufnehmen 
und  Schwefeldioxyd  einleiten  oder  die  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzen  und  damit  Abscheidung  der  schwefel- 
sauren Base  bewirken.  Die  einfachste  Operationsweise  be- 
steht in  der  Behandlung  der  Azo-  oder  Azoxyderivate  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  wobei  die  intermediär  gebildeten  Hydrazo- 
verbindungen (§  27)  sich  sofort  umlagern: 

NaK.COOH  C-K.NIL.COOH 

II    '    '  +  H,  =    1*^      ^ 

NC^H, . COOH   ^  ^        CeH^ .  NH, .  COOH 


•s^ 


m-Asobaiuoös&are  Di«iildocU|>h«ntftiire 
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Das  Zinn  entfernt  man  durch  Schwefelwasserstoff  und  ge- 
winnt die  salzsauren  Basen  durch  Krystallisation.  Bei  diesem 
Verfahren  unterliegt  indessen  ein  Theil  der  Hydrazoverbin- 
düng  einer  weitergehenden  Beduction  und  Spaltung  in  zwei 
Molecule  Amin: 

NHC  HL 

[Bildung  von  Diamidoverbindungeu:  Ann.  207,  330;  85,  328; 
Ber.  17,  463;  11, 1625,  1626;  8,  554;  8,  1625;  9, 1407;  7, 1612,  1609; 
Ann.  154,  213;  207,  313;  202,  338.] 


§4. 

Wandemng  Ton  Qrundstoflfen  und  Gruppen  Tom 
Sauerstoff  zum  Kohlenstoff. 

Negative  Elemente  und  Atomgruppirungen,  welche  mit 
dem  Sauerstoff  der  Phenole  verbunden  sind,  wandern  leicht 
an  den  aromatischen  Kern,  w&hrend  ein  Wasserstoffatom 
den  umgekehrten  Weg  zurücklegt.  Diese  ümlagerung  er- 
leiden beispielsweise  die  Phenolbromderivate  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

CeH^BrjOBr  =  C^HBr.OH 

Tribromphenol-  Tetnbrom- 

brom  phenol 

Auch  bei  der  Bildung  von  Oxyazobenzol,  C^H^OH .  N-NC^H^ 
aus  Diazobenzolnitrat,  C^Hg  .NziN.ONO^  und  Kaliumphenolat, 
G^H^  .  OK  geht  vielleicht  eine  analoge  ümlagerung  vor  sich, 
indem  das  hypothetische  Zwischenproduct  C^Hj .  ONziNC^H^ 
sich  in  Oxyazobenzol  verwandelt  (vergl.  §  124). 

Femer  ist  eine  analoge  Ümlagerung  die  des  phenyl- 
schwefelsauren  Kaliums  in  phenolsulfonsaures  Salz: 

C^H^ .  OSOjOK  =  CeH^ .  OH .  SO^OK, 

die  sich  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  vollzieht.^) 

An  diese  Beactionen  schliesst  sich  vermuthlich  noch 
eine   andere  an,   die  bei  der   Kolbe'schen   SaUcylsäure- 


*)  Baumann,  Ber.  11,  1909. 
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Synthese  eine  Bolle  spielt:  nämlich  die  ümlagemng  des 
Phenylnatriumcarbonates  in  Natriumsalicylat : 

C=0  =CeH,( 

Auch  in  diesem  Falle  wird  die  ümlagerong  durch  Wärme 
bewirkt  (vergL  §  104). 

[Bildung  von  Bromphenolen:   119,  132;  MtsL  GhenL  1,  361; 
Ber.  11,  1440.] 


n.  Addition  von  Grundstoffen  oder  anorgani- 
schen Verbindungen  an 


§  5. 
Addition  Ton  Wasserstoff  an  nnter  einander  mehrfach 

gebundene  Kohlenstoffatome. 

Durch  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf 
Substanzen,  die  zweifach  mit  einander  verbundene  Eohlen- 
stoffatome  enthalten,  wird  die  Bindung  dieser  letzteren  unter 
Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  auf  die  einfache 
zurückgeführt  gemäss  dem  Princip: 

-C  nCH 

ll+Hj=     I     . 
=C  -CH 

So  giebt  beispielsweise  Aethylen,  mit  Wasserstoff  unter 
geeigneten  Bedingungen  behandelt,  Aethan: 

CHj  CHg 

Sind  die  Eohlenstoffatome  durch  drei  Valenzen  an 
einander  gebunden,  so  werden  bei  Gegenwart  von  viel 
Wasserstoff  vier  Atome  des  letzteren  assimilirt  gemSss  den 
beiden  Phasen: 

-C  -CH 

I.       IN     +H»=   I'    , 
-C         ^     -CH 

-CH  -CH, 

-CH^    '     -CH, 
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So    giebt   Acetylen    mit    überschüssigem    Wasserstoff 
Aetban: 

CH  CIL 

CH^    *      CH, 

während  es  unter  umständen  gelingt,  die  Beaction  bei  der 
\ersten  Phase  festzuhalten,  wie  die  Bildung  von  StUben  aus 
^xolan  und  Wasserstoff  zeigt: 

CeHft.C  C^Hj.CH 

I  n  +  Hg  =  1 1  . 

^e^'^  C^Hj.CH 

Durch  die  Einwirkung  von  mehr  Wasserstoff  geht  das 
Stilben  sodann  in  Dibenzyl  C^H^j .  CH^ .  CHg .  C^H^^  über. 

Beim  Aethylen  hat  man  die  Addition  von  Wasserstoff 
durch  Erhitzen  des  Gasgemisches  auf  Dunkelrothgluth,  schneller 
und  vollständiger  durch  die  Gegenwart  eines  verdichtenden 
Mittels,  wie  Platinschwarz,  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bewerkstelligt;  auch  Acetylen  geht,  in  derselben 
Weise  behandelt,  leicht  in  Aethan  über.  Bei  flüssigen  oder 
festen  Kohlenwasserstoffen  gelingt  die  Beduction  am  besten 
durch  Erhitzen  derselben  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
sftorJ^  im  Bohr  auf  150—180®;  in  diesem  Falle  ist  es  auch 
reicht  möglich,  die  Menge  des  einwirkenden  Wasserstoffes 
zu  reguliren,  wie  oben  beim  Uebergang  von  Tolan  in  Stilben 
und  Dibenzyl. 

[Bildung  von  Kohlenwasserstoffen:  J.  B.  1882,  398;  Ber.  7,  354; 
Ann.  145,  334;  J.  B.  1876,  366.] 

Nach  demselben  Principe  gelingt  die  üeberfahrung  un- 
gesättigter Alkohole  in  gesättigte: 

CH,=CH.CH,OH  +  H«  =  CHg.CH^.CHgOH. 

Allylalkohol  Propylalkohol 

Da  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Alkohole  unter  Bildung 
von  Jodüren  einwirkt,  so  ist  die  Verwendung  derselben  als 
reducirendes  Mittel  in  diesem  Falle  ausgeschlossen;  man 
bedient  sich  daher  des  Natriumamalgams  oder  der  Einwir- 
kung von  Zink  und  einer  Säure ;  man  kann  den  ungesättigten 
Alkohol  auch  in  Aether  lösen,  diese  Lösung  auf  Wasser 
giessen  und  tagelang  mit  einem  grossen  üeberschuss  von 
Natrium  behandeln;  nach  beendigter  Einwirkung  hebt  man 
die   ätherische  Schicht  ab  und  gewinnt  durch  Destillation 
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aus  derselben   den  gesättigten  Alkohol.    Die  Bednctionen 
geben  indessen  häufig  nur  langsam  und  unvollständig  vor  sich. 

[Bildung  von  Alkoholen:  Ber.  7,  856;  15,  2811;  16,  213;  Ann. 
172,  123;  J.  B.  1881,  516.] 

Auch  die  Ueberfßhrung  von  ungesättigten  Aldehyden 
in  gesättigte  gelingt  unter  Umständen,  jedoch  ist  der  Erfo)'' 
hier  noch  ungewisser,  da  stets  eine  nicht  zu  vermeide  »/ 
Nebenreaction  eintritt:  die  Umwandlung  der  Aldehydgruppe v. 
GOH  durch  WasserstoiBT  in  die  Gruppe  der  primären  Alkohole 
CH9OH  (vergl.  §  6).  Man  hat  daher  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  auf  ungesättigte  Aldehyde  das  Entstehen 
von  drei  Substanzen  zu  gewärtigen:  des  gesättigten  Alde- 
hydes,  des  gesättigten  und  des  ungesättigten  Alkoholes,  von 
denen  aber  nicht  selten  die  eine  oder  die  andere  fortfällt, 
so  dass  unter  Umständen  gar  kein  gesättigter  Aldehyd  ge- 
wonnen wird.  Die  grösste  Ausbeute  an  letzterem  scheint 
sich  durch  Beduction  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  bilden;  im  Grossen  und  Ganzen 
geht  indessen  die  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  die  Car- 
bonylgruppe  CO  leichter  vor  sich  als  an  doppelt  gebundene 
Eohlenstoffatome. 

[Bildung  Yon  Aldehyden:  MtsL  Cham.  1,  825;  4,  22;  vergL  Ann. 
SpL  8,  257;  Ber.  15,  2808.] 

Glatter  vollzieht  sich  die  Addition  von  Wasserstoff  an 
ungesättigte  Säuren,  z.  B. 

CH,=CH.COOH  +Ha  =  CHg.CHg.COOH, 

Aorjlsftore  Propiont&nre 

COOH .  CHrCH .  CH, .  COOH  -|-  Hg  = 

Ulataoonsftare 

COOH .  CH, .  CH,  .CHj .  COOH, 

Olatarsiure 

CjHj.CHrCH.COOH  +H,  =  C,Hj.CH,.CH,.COOH. 


Zimmtsftare  Hydroslmmttftttre 

Die  Beduction  lässt  sich  in  der  Regel  mit  Natrium- 
amalgam  in  alkalischer  Lösung  bewerkstelligen;  nach  be- 
endigter Beaction  säuert  man  an^  destillirt  die  gebildete 
Säure,  falls  sie  nicht  als  unlöslich  ausfällt,  entweder  mit 
Wasserdampf  ab  oder  schüttelt  sie  aus.  Einige  Fettsäuren 
(hauptsächlich  Derivate  der  Crotonsäuren)  widerstehen  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam,  lassen  sich  jedoch  wohl 
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mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor 
im  Bohr  bei  ungefähr  160^  reduciren;  bisweilen  genügt 
schon  das  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure.  Die 
Wasserstoffaddition  auf  diesem  Wege  verläuft  offenbar  in 
zwei  Phasen  in  der  Art,  dass  zuerst  die  ungesättigte  Ver- 
bindung Jodwasserstoff  addirt  und  sodann  das  entstandene 
Jodderivat  reducirt  wird: 

I.  CHa=CH .  COOH  +  HJ  «  CH, J .  CH3 .  COOH    (§  22), 

Acrylaftore  /9-Jodpropioiiaftaro 

IL  CH, J. CH,. COOH +  HJ  =  CH3.CH2. COOH  +  Ja  (§54). 

Die  erste  Phase  vollzieht  sich  bei  130®,  ^ie  zweite  bei 
180  ^  und  daher  erhält  man  durch  die  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  ungesättigte  Substanzen  bei  hoher  Temperatur 
direct  die  nichtjodirten  gesättigten  Verbindungen. 

Die  energische  Wirkungsweise  des  Jodwasserstoffs  er- 
giebig sich  aus  dem  Verhalten  der  Cinnamenylacrylsäure, 
C^Hj  .  CH=CH .  CH=CH .  COOH ,  welche ,  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt,  nur  zwei  Wasserstoffatome  assimilirt, 
während  die  so  gebildete  Dihydrosäure  durch  eine  Lösung 
TOir  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  160®  in  Phenylvalerian- 
säure,  CeHj.CHa.CHa.CH^.CHa.COOH,  übergeht. 

[Bildung  von  Carbonsänren :  Ann.  126,  317;  191,  117;  180,  57; 
188,  52;  Mtsh.  Cham.  4,  74;  Ber.  15,  2702;  9,  1195;  18,  122;  Ann. 
208,  93;  228,  365;  121,  375;  Ber.  13,  1680;  Ann.  148,  224;  204, 
194;  Ber.  13,  118;  J.  B.  1877,  791;  Ann.  216,  107;  Ber.  11,  1791; 
10,  357,  1364;  J.  B.  1878,  8*21;  Ann.  SpL  1,  133,  338;  2,  95;  Ann. 
222,  256,  257;  182,  62;  Ber.  10,  2204;  Ann.  218,  139.] 

Die  Addition  von  Wasserstoff  an  halogensubstituirte 
ungesättigte  Säuren  der  Fettreihe  gelingt,  wie  es  scheint, 
nicht,  da  das  Halogen  leicht  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird  : 
man  erhält  daher  in  solchem  Falle  die  nicht  substituirten 
gesättigten  oder  ungesättigten  Säuren.  Dagegen  vollzieht 
sich  die  Anlagerung  von  Wasserstoff  ohne  Nebenwirkungen 
bei  aromatischen  Säuren,  welche  Halogen  im  Kern  enthalten, 
Yoraasgesetzt  dass  man  die  Beduction  mit  Jodwasserstoff 
ausführt,  da  Natriumamalgam  in  diesem  Falle  Halogene 
eliniinirt ;  ^)  auch  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure 
ist  die  Addition  von  Wasserstoff  bei  aromatischen  Amido- 
säuren  ausgeführt  worden.    Die  Beduction  der  ungesättigten 


^)  Jodwasserstoff  wirkt  meistens  nur  schwer  auf  im  Kerne 
halogenisirte  Substanzen  ein. 

Iiellm»nn,  Pxindp.  d.  org.  Synthefe.  3 


V 
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Oi^nren   und  der  Aetbersfiaren   der  aromatischen  Beihe 
geht  in  der  Begel  durch  Erwftrmen  mit  NatriamamBlgam 
fc — ^.  leicht  Tor  sich,  man  säuert  acUieselich   an  und  schüttelt 

^       .  das  gewöDBchte  Product  mit  Aether  ans. 

^  n  TT  /OH  _1_  TT    _  r  ti  /OH 

^«"«"^CHrCH.COOH  "T  ^  —  ^'^*-^CHa.CH,.COOH 

<r-  HjftrfMTnmariliinr 


[Bildimg  von  Bubstitnirten  Carboiigftitren :  Bei.  16,  2037,  < 
16,  2295,  2298;  1«,  2040;  Ann.  221,  271;  226,  59;   I«,  358;  Ber! 

10,  286;  16,  2050;  Ann.  112,  354;  J.  B.  1877,  792;  Ber.  16,  2051; 

11,  650,  656;  16,  2070,  U,  653;  15,  2072;  16,  2116;  17,  1087;  18, 
758,  760;  17,  1623.1 


Addition  TOn  WssserBtoff  an  die  Carbonylgrappe. 

Nascirender  Wasserstoff  wirkt  auf  Verbindongen,  welche 
die  Carbonylgruppe  enthalten,  leicht  ein,  indem  diese  durch 
Aufnahme  von  2  H  die  Veränderung : 

C=0  +  H,  =CH.OH 

erleidet     Man  kann  demgemilBB  Aldehyde  und  Eetoue   zu 
Alkoholen  reduciren,  beispielsweise: 

CHg  CBL 

CHO  CfljOH 

Neben  dieser  Keaction  verläufli  b&afig  noch  eine  zweite 
unten  näher  (g  121)  zu  besprechende  Cmsetzuug,  welche 
zweiatomige  AÜohole,  sog.  Hnakoae,  entstehen  Üsst: 

C.H..CHOH 
2C,H».C0H  +  H,=    '^   I 
-^=* ^^        C,H,.CHOH 


In  einzelnen  Ffilleo  ist  auch  das  Eintreten  der  at^^e- 
nannten  Aldolreactiou,  welche  in  der  Zasammenlagening  von 
zwei  Melec&len  Aldehyd  besteht  (§  104),  beobachtet  worden: 

CH,.CHO  +  CHi.CHO=.CH,.CHOH.CH,.CHO 

Aldol  (^-OiTbn»snliiruld«h7d) 


■JH 
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Aas  dem  gebildeten  Oxyaldehyd   kann  sodann  durch 
IVasserabspaltung  eine  ungesättigte  Verbindung  entstehen: 


C«Hi3.CHÖH 

I    I 
CjHjj  .GHiH 


G^Hjg  .CH 


CHO  CHO 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  gehen  diese  neugebilde- 
ten ungesättigten  Aldehyde  unter  Reduction  der  Gruppe  CHO 
in  die  bezügUchen  Alkohole  über;  es  ist  hierbei  das  früher 
{§  5)  Gesagte  zu  berücksichtigen. 

Die  Beduction  der  Aldehyde  wird  meistens  durch  1  bis 
2procentiges  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung,  die 
man  zweckmässig  durch  Schwefelsäure  sauer  hält,  ausge- 
führt; man  kann  auch  starke  Essigsäure  als  Lösungsmittel 
verwenden  und  in  diese  das  Amalgam  eintragen;  der  ent- 
standene Alkohol  lässt  sich  mit  Wasser  abdestilliren  und 
aus  dem  Destillat  mit  Kaliumcarbonat  abscheiden.  Bei 
höheren,  schwerlöslichen  Aldehyden  der  Pettreihe  verwendet 
man  am  besten  Eisessig  und  Zinkstaub,  erhält  jedoch  nach 
beendigter  Beaction  durch  Wasser  nicht  die  Alkohole,  sondern 
derefi  Acetate  ausgefällt,  die  zur  Gewinnung  der  Alkohole 
verseift  werden  müssen  (§  157).  Die  Beendigung  der  Be- 
duction ist  am  Verschwinden  des  Aldehydgeruches  zu  er- 
kennen, etwa  unverändert  gebliebene  Substanz  kann  man 
oft  durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung 
von  Natriumbisulfit  entfernen.  Bei  den  schwerer  löslichen 
aromatischen  Derivaten  nimmt  man  entweder  wässrigen 
Alkohol  als  Lösungsmittel  oder  suspendirt  dieselben  in 
Wasser ;  die  gebildeten  aromatischen  Alkohole  sind  meistens 
schwer  löslich  in  Wasser  und  lassen  sich  aus  der  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäm*e  neutralisirten  Flüssigkeit  mit  Aether 
ausschütteln ;  bei  der  Beduction  aromatischer  Aldehyde  wird 
nicht  selten,  zumal  wenn  die  Temperatur  nicht  niedrig  genug 
gehalten  wurde,  Harzbildung  beobachtet.  Die  etwa  als  Neben- 
producte  entstehenden  Pinakone  lassen  sich  meistens  un- 
schwer von  dem  Alkohol  vermöge  ihres  viel  höheren  Siede- 
punktes oder  ihrer  geringeren  Löslichkeit  trennen. 

In  der  aromatischen  Beihe  hat  man  die  Beduction  der 
Carbonylgruppe  vielfach  mit  demselben  Erfolge  bei  substi- 
tuirten  Aldehyden  ausgef&hrt: 

3* 
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C,H4.0H.CH0  +H-  =  C,H..Ofl.CH,OH; 

SalioyUldehyd  Sallgeniu 

analog  yerhalten  sich  die  Aether  der  Oxyaldehyde   und  die 
Aldehydosäuren  (z.  B.  C^Hj.COOH.OH.CHOj. 

Anstatt  von  den  Aldehyden  selbst  auszugehen,  kann 
man  die  Säurechloride  oder  Säureanhydride  mit  nascirendem 
Wasserstoff  behandeln,  da  dieselben  in  Aldehyde  yerwandelt 
werden : 

CeH^.COCl  +  Ha  =  C«H,.COH  +  HCl  und 

C,H,.CO 

>0  +  4H  =  2C2H5.C0H  +  H,0 

C,H,.CO 

Leitet  man  in  flüssiges  Natriumamalgam,  das  mit  Benzoyl- 
chlorid  bedeckt  ist.  Salzsäuregas,  so  erhält  man  Benzyl- 
alkohol,  CgHg.CHgOH,  und  in  ähnlicher  Weise  bildet  Pro- 
pionsäure-Anhydrid  mit  Natriumamalgam  behandelt  Propyl- 
alkohol  neben  intermediär  entstehendem  Propionaldehyd. 
Hierher  gehört  femer  die  Beduction  eines  Molecüls  Aldehyd 
auf  Kosten  eines  anderen  Molecüls,  welches  gleichzeitig  zu 
der  zugehörigen  Säure  oxydirt  wird: 

2CeH5.C0H  +  KOH  =  CeH^-CH^OH  +  CeH5.C00K 

Das  Nähere  siehe  unten  (§  14). 

[Bildimg  von  einfachen  und  substitnirten  primären  Alkoholen : 
Ann.  158,  109;  162,  309;  161,  18;  158,  150;  159,  70;  188,  180;  200, 
102;  177,  303;  189,  2;  Ber.  16,  1715;  Mtsh.  Chem.  1,  825;  4,  22; 
Ber.  15,  2808;  16,  213;  J.  B.  1862,  263;  Ber.  1»,  354;  9,  373;  Bull. 
27,  498;  Ber.  10,  356;  Ann.  Spl.  8,  275;  J.  B.  1878,  474;  1888, 
363;  Ann.  128,  179;  Ber.  10,  1267;  11,  784;  15,  2047;  16,  2098; 
8,  1125;  9,  415;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  22,  473;  Ber.  11,  791,  792; 
16,  1029;  Ann.  162,  3i)9;  Z.  Chem.  1865,  700;  Compt.  rend.  86, 
631;  Ann.  148,  257;  161,  180;  Ber.  9,  1312.] 

Die  Eetone  unterliegen  in  ganz  ähnlicher  Weise  der 
Beduction  unter  Bildung  von  secundären  Alkoholen : 

CK 

I    ' 
+  H,      CHOH 

CH3 


IsopropyUlkohol 
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Auch  ungesättigte  und  aromatische  Ketone  geben  die- 
selbe Umsetzung.  In  den  meisten  Fällen  entstehen  auch 
hier  die  Pinakone  als  Nebenproducte : 

(CHo)«.COH 
2  CH3.CO.CH3  +  Hg  =        '^'1         (§  121) 

Am  bequemsten  löst  man  das  Keton  in  so  viel  Aether 
oder  Benzol,  dass  Natrium  in  der  Lösung  untersinkt,  schichtet 
dieselbe  sodann  auf  Wasser  und  trägt  allmählich  Natrium 
in  kleinen  Stücken  ein;  dasselbe  verbleibt  an  der  Grenze 
der  beiden  Flüssigkeiten  und  bewirkt  dort  die  Beduction. 
Die  Beaction  ist  meistens  eine  energische  und  daher  oft 
durch  Kühlung  zu  massigen.  Nachdem  der  Geruch  des 
Ketons  verschwunden  ist,  hebt  man  die  obere  Schicht  ab 
und  gewinnt  aus  derselben  durch  Destillation  den  Alkohol, 
da  das  etwa  beigemengte  Pinakon  viel  höher  siedet.  Man 
kann  das  Eeton  auch  in  Wasser  lösen  und  Natriumamalgam 
eintragen,  jedoch  scheint  hier  im  Gegensatz  zu  den  Aldehyden 
das  Arbeiten  in  alkalischer  Lösung  zweckmässiger  zu  sein, 
einmal  weil  die  Beaction  schneller  verläuft,  sodann  weil  durch 
saure  Beductionsgemische  häufig  eine  grössere  Menge  Pinakon 
entsteht.  Die  aromatischen  Ketone  hat  man  in  der  Begel 
mit  Amalgam  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  behandelt 
und  mit  Vortheil  stark  verdünnte  Lösungen  verwendet ;  nach 
;  beendigter  Beduction  fällt  man  den  Alkohol  mit  Schwefel- 
säure oder  "Wasser  und  trennt  durch  Krystallisation  von  etwa 
'^vorhandenem  Pinakon.  Auch  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
iKalilauge  und  Zink  lassen  sich  die  Ketone  reduciren. 

[Bildung  von  secundären  Alkoholen:  Ann.  124,  324;  Ber.  9, 
fö4;  Ann.  180,  339;  Ber.  8,  1019;  Ann.  161,  212;  180,  333;  190, 
W9;  219,  309;  201,  42;  Ber.  6,  1006,  1008;  J.  B.  1874,  535;  Ber. 
^    255;  Ann.  188,  6;   184,  175;  166,  621;  194,  265;  Ber.  7,  1184; 

\y  1646;  9,  1900;  18,  360;  2,  281;  14,  324;  Ann.  chim.  phys.  V,  7, 

)4;  J.  B.  1882,  753;  Ber.  10,  1971.] 

Die  Ketonsäuren  nehmen  in  ganz  ähnlicher  Weise  zwei 
itome  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Oxysäuren  auf: 

CH3 .  CO .  COOH + Hg  =  CH3 .  CHOH .  COOH. 


■^  '^    I  sy* 


firenztx»abens&ure  MUohsAare 

Die  Bildung  von  Pinakonen  hat  man  in   diesem  Falle 

selten  beobachtet.    Die  Beduction  wird  mit  Natrium- 

ilgam  in   alkalischer  Lösung  ausgeführt;   da  statt  der 

'en  häufig  deren  Ester  leichter  zu  erhalten  sind,  so  kann 
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man  zweckmässig  diese  direct  verwenden,  weil  in  der  alkali- 
schen Lösung  y erseifdng  eintritt.  In  vielen  Fällen  ist  sorgfältige- 
Begulirung  der  Temperatur  geboten,  weil  die  Eetonsäuren,. 
zumal  die  von  der  Acetylessigsäure,  Cflg .  CO .  CH,  •  COOH 
derivirenden,  durch  Alkalien  leicht  gespalten  werden  (vergL 
§  149). 

Behufs  Verminderung  der  Eetonbildung  kann  man  da& 
Alkali  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Zusatz  einer  Säure  entfernen. 
Das  Ende  der  Beaction  lässt  sich  häufig  an  der  intensiveren 
Wasserstoffentwicklung  erkennen.  Hat  man  in  alkoholischer 
Lösung  operirt,  so  fUlt  man  zum  Schluss  durch  Kohlen- 
dioxyd  das  Alkali  und  gewinnt  durch  Eindampfen  das  Natrium- 
salz der  Oxysäure ;  oder  man  säuert  die  wässrige  Lösung  an 
und  schüttelt  die  Säure  mit  Aether  aus.  Befindet  sich  di& 
Carbonylgruppe  in  der  y-Stellung  zur  Carboxylgruppe,  so  ist 
darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dass  die  /-Oxysäuren  leicht 
Wasser  verlieren  und  in  ihre  inneren  Anhydride,  die  Lactone, 
fibergehen  (vergl.  §  49). 

[Bildmig  von  Ozysänren :  Ann.  126,  227;  Ber.  18,  2123;  Ann. 
149,  207;  188,  281,  244,  266;  226,  288;  201,  65;  187,  45;  161,. 
102 ;  220,  242 ;  187,  26 ;  Ber.  10,  847 ;  17,  974.] 

§  7. 
Addition  von  Wasserstoff  nnter  Spaltung  der 

Gruppe  C-O-C. 

Durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  Oruppea 

yO  \  r— 0-n 

C-C  und  C-C-C-C  werden  beide  in  analoger  Weise  ver- 
ändert, indem  sich  eine  Eohlenstoff-Sauerstoffbindung  löst 
und  die  frei  werdenden  Valenzen  durch  Wasserstoff  aufge- 
sättigt werden.    Beispielsweise: 

CH,^  CH,OH 

Aethylenozyd  AethyUlkohol 

Die  Addition  geht  sehr  leicht  mit  Natriumamalgam 
vor  sich  und  ist  auch  bei  Derivaten  des  Aethylenoxyds 
durchfahrbar: 

/0\ 
C^H5.CH.CH.C00H  +  K  =  CeIL.CHa.CH0H.C00H 

Pheoylglyoidsftore  Phenylmüohsinre 


I 


c- 


i 
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Auch  die  inneren  Anhydride  der  /-Oxysäuren,  die 
Lactone,  verhalten  sich  analog,  indem  sie  in  Carbonsänren 
fibergehen: 

CH«.CH.CHa.CH«.CO+H,  =  CHg.CH,.CH^.CHL.COOH 

ValeroUcton  ValeriMisftiu« 

In  diesem  Falle  reducirt  man  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  bei  höherer  Temperatur,  oder  man  hat 
bei  der  Verwendung  von  Amalgam  die  Lösung  stets  sauer 
zu  halten,  da  sonst  das  Lacton  in  das  Salz  der  nicht  redu- 
cirbaren  y-Oxyvaleriansäure  CH3 .  CH  (OH) .  CHa .  CH^ .  COOH 
fibergeht.  Die  Phtaleine,  welche  ebenfalls  zu  den  Lactonen 
zu  zählen  sind,  addiren  ebenso  Wasserstoff,  wie  die  durch 
Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  bewirkende  Beduction  des 
Tetramethyldiamidodiphenylphtalids  zu  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethanorthocarbonsäure  zeigt: 

,C[C.H,N(CH3),],  .  CH[CeH,N(CH3)J, 

CeH/  >0  +H,  =  C,H ,( 

In  der  Begel  hat  man  jedoch  Substanzen  dieser  Art  in 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  reducirt,  und  es  zeigt  sich 
somit  ein  Unterschied  zwischen  fetten  und  aromatischen 
Lactonen.  üebrigens  ist  die  Beduction  in  alkalischer  Lösung 
ein  Vorgang,  der  nicht  zu  der  in  diesem  Paragraphen  zu 
besprechenden  Beaction  gehört,  da  durch  Alkali  die  Lactone 
erst  in  die  Salze  der  zugehörigen  Oxysäuren  übergeführt 
werden : 

C,H  /  >0        +  NaOH  =  C,H ,(  (§  27), 

\C0  \COONa 

niphenylphtaUd  TriphenyloarMnolorfcho- 

CArbonsftnre 

in  welchen  hierauf  Wasserstoff  an  die  Stelle  der  Hydroxyl- 
gruppe tritt: 

/COH(C.H,),  /CH(C,H,), 

^COONa  ^COONa 

TTiph«aylm«thaiiortlio- 
oarbonsftur« 


i 
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Es  wird  mithin  in  alkalischer  Lösung  derselbe  Effect 
auf  einem  Umwege  erzielt. 

[Bildung  von  Alkoholen  und  Carbonsäoren:  Ann.  122,  358; 
140,  178;  Ber.  16,  2823;  Ann.  208,  109;  228,  347;  206,  201.] 


§8. 

Addition  von  Wasserstoff  an  die  Cyangrappe. 

Unterwirft  man  Säurenitrile  der  Einwirkung  von  nasci- 
rendem  Wasserstoff,  so  addirt  die  Cyangruppe  vier  Wasser- 
stoffatome, indem  sie  in  die  für  primäre  Amine  characte- 
ristische  Gruppe  CH^NH^  übergeht: 

CEN  +  H4  =  CHaNH3. 

So  liefert  beispielsweise  Blausäure  Methylamin: 

HCN  +  H^  =  CH3.NHa. 

Die  Reduction  verläuft  in  vielen  Fällen  nicht  sehr  glatt 
und  ergiebt  oft  nur  geringe  Ausbeute,  da  einerseits  manche 
Nitrile  selbst  bei  langer  Einwirkung  nur  schwer  und  unvoll- 
ständig angegriffen,   andererseits  durch   die  im  Beactions- 
gemisch  enthaltene  Säure  zum  Theil  zu  Carbonsäuren  ver- 
seift werden,  so  dass  man  neben  der  Amidobase  nicht  selten 
beträchtliche    Mengen    von    Ammoniak    beobachtet ;    auch  m 
secundäre  und  tertiäre  Basen  sollen  auftreten  können.    Als« 
Beductionsmittel    hat   man   meistens   Zink    und   verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  verwendet   und  in  wässriger, 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  operirt ;  in  allen  Fällen 
sind  die  grossen  Mengen  von  Zinksalzen  lästig.    Man  dampft 
nach  beendigter  Reaction  entweder  die  Flüssigkeit  ein  und 
destillirt  aus  dem  mit  Kalk  versetzten  Rückstande  die  ge- 
wünschte Basis  (mit  Wasserdampf)  ab,  oder  man  fällt  aas 
der  Lösung  das  Zink  mit  Soda  und  schüttelt  die  Base  mit    < 
Aether   aus    oder   neutralisirt    das   Filtrat    mit   Salzsäure,    < 
dampft  zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstande  die  salz- 
saure Basis  durch  Alkohol.    Bei  Dinitrilen  hat  man  auc^  ' 
Zinn  und  Salzsäure  als  reducirende  Agentien  in  Anwende 
gebracht,  womit  allerdings  der  Yortheil  verknüpft  ist,  dai 
sich  das  Zinn    leicht   durch  Schwefelwasserstoff  entfernenl 
lässt;    die    Ausbeute    ist    gering.     Sehr    glatt    lässt   sich 
das  Trimethylencyanid  in  Pentamethylendiamin  verwandeln, 
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wenn  man  in  eine  siedende  alkoholische  LOsung  desselben 
Natrium  einträgt: 

^CH, .  CN  ^CH, .  CHaNH, 

CH,  +8H  =  CH, 

\CH, .  CN  \  CH, .  CHjNH, 

Auch  die  Beduction  von  Gyansäuren  zu  Amidocarbon- 
säuren  ist  durchführbar: 

CN.CHj.COOH  4-4H=  CHjNfls.CHj.COOH 


CymneuigsAare 


/9-AiiiidopropioxiaAure 


[Bildimg  von  Amido-  nnd  Diamidobasen,  Amidocarbonsfturen 
Ann.  121,  133,  139,  Ui;  128,  200;  144,  137;  162,  3;  184,  304 
J.  B.  1879,  441;  Ber.  1,  100;  14,  1475;  17,  700;  Ann.  Spl.  8,  372 
Ann.  228,  229;  Ber.  18,  2957;  19,  780;  16,  1151;  Ann.  184,  13 
Ber.  8,  1597.] 


§9- 

Addition  Ton  Wasserstoff  an  die  Azogrnppe. 

Nach  der  Gleichung 

R.N  R.NH 


R.N 


R.NH 


gehen  alle  Azoderivate  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
Hydrazcverbindungen  über.    Die  Reduction  muss  fast  stets 
dnrch    ein  alkalisches  Reactionsgemisch  ausgeführt  werden, 
da   Säuren   die  ümlagerung    der  Hydrazcverbindungen    zu 
Diaminbasen  bewirken  (§  3).    Man  löst  daher  die  Azcverbin- 
düng  in  alkoholischem  Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoff ein ;  die  Beendigung  der  Reduction  ist  leicht  am  Ver- 
schwinden der  rot^braunen  Färbung  zu  erkennen,   da  die 
Hydrazoverbindung^n  meist  farblose  Substanzen  sind.    Man 
filtrirt  von  abgea^edenem  Schwefel  ab  und  Mit  das  Pro- 
duct    mit  Wasiier  aus.     Da  manche  Hydrazokörper    schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Azoverbindungen  zurück- 
verwandelt/erden  (§  37),  so  empfiehlt  es  sich,  in  solchem 

imsetzung  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
Tossenen  Gefässe  bei  ungefähr  100^  auszuführen, 
lässt  sich  die  Reduction  auch   durch  Kochen  der 
»rbindung  in  alkalischer  alkoholischer  Lösung  mit  Zink- 
bewerkstelligen, oder  man  setzt  zu  der  alkalischen 
lg  so  lange  Ferrosulfat,  bis  nicht  mehr  Eisentrihydroxyd 


,  +  H,-aC.H.  NH,     (8154). 
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fUlt,  sondem  Ox7dnlQZ7d  aicli  abzoscheideu  beginnt ;  Natrium- 
amalgam bewirkt  die  Beduction  ebenfalla.  Hat  man  Äzo- 
säaren,  z.  B.  AzobenzoSsSnre,  redudrt: 

II  +H,=    *  I 

CgH^.COOH.N   '  ^      C.H^.COOH.NH 

80  sfinert  man  znr  Fällung  dei  Hydrazobenzoesäure  am 
besten  mit  Easigsäare  an.  In  vielen  Fällen  wird,  je  nach 
der  Reactionsdauer,  ein  Theil  der  Hydrazoverbindung  weiter 
reducirt  und  in  zwei  MolecQle  Amidobase  geepalten: 

C.H^.NH^ 

C,H,.NH 

HjdnMbuuol 

Da  Nitroderirate  und  Azoiyverbindungen  durcb  die  oben 
angegebenen  RednctioDBmittel  in  Azokßrper  flbergefflbrt 
werden  (g  41),  so  kann  man  sich  auch  der  ersteran  zur 
Daretellung  von  HydrazoTerbindungen  bedienen.  . 

Derselben  Reduction  unterliegen  gemischte  Azorerbin-  I 
düngen:  . 

Aaopbuij'lhtbjl  HjdrttxopliADxltifa^  fi 

[Bildung  Ton  einfachen  und  Bubstitnirten  HydrazoTerbindnngen;  m 
J.  B.  1868,  424;  Z.  Chem.  1868,  497;  1870,  30;  Ber.  6,  &57i  11,1 
1626;  8,  553;  J.  B.  1864,  527;  Z.  Chem.  1867,  33;  Ber  18,  1961; 
8,  1624;  {,  918;  18,  1181;  9,  1406;  Ann.  165,  192;  Ber.  »,  1410; 
6,  234;  Ann.  186,  164;  Ber.  11,  1453;  6,  232;  17,  463;  Ann.  208^ 
337;  207,  314;  Ber.  11,  1930;  Htsh.  Chem.  4,  279;  J.  pr.  Chem. 
N.F.18,  200,  202;  1»,  300;  Ber.  7,  1612;  4tm.  12»,  141;  182,  148; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  2»,  173;  Ber.  17,  2126;  Ann.  19»,  330.] 

Ancb  YerbinduDgen,  welche  die  Grappe  NrN  enthalten, 
aber  nicht  zu  den  AzoTerbindimgen  gezählt  werden,  ver- 
mdgen  in  ganz  derselben  Weise  Wasseratoff  zu  aesimiliren: 
C,H^N=NCOC,H,  +  H,  =  C,HnNH.NH.COC,H, 

^  Bauoflphasyllirilniiii 

femer : 

CgHBNzNSOgOK  +  Hj  =  C.,H^.  NH.NH.Sd 

DluabMuoUnUgn.  U^drMJ 

Namentlich    letztere    Keaction    ist    öfters    ausiuiij 
worden;  man  reducirt  in  diesem  Falle  am  besten  ^ 
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staub  und  Essigsäure  und  fällt  das  Zinl^  mit  Schwefelwasser- 
stoff ans;  die  freien  Hydrazinsulfonsämren  sind  nicht  be- 
ständig, sondern  zerfallen  unter  Bildung  von  Hydrazinen. 
Schliesslich  ist  noch  anzuführen  die  B^dung  von  Phenyl- 
hydrazin aus  Diazobenzolchlorid: 

C^H^N^NCl  +  4H  =  CeH,NH.NÖ,  +  KCl 

und  die  Umwandlung  des  Diazoderivates  der  Sulfanilsäure 
in  p-Hydrazinbenzolsulfonsäure: 

/SO^^  /SO.OH 

^NiJf^  \NH.NH, 

Beide  Beactionen  lassen  sich  durch  eine  salzsaure  Zinn- 
thlorürlösung  sehr  leicht  bewirken. 

[Bildung  von  hydraEinsnlfonsauren  Salzen:  Ann.  190,  74,  79: 
121,  274,  31&,  317,  319;  190,  127;  Ber.  9,  1657;  18,  19;  von  Hydra- 
dnen  und  Hydrazinderivaten:  Ber.  16,  2976;  18,  90,  2193.] 

§  10. 

Addition  Ton  Chlor  an  nnter  einander  mehrfach 
gebundene  Kohlenstoffatome. 

Ebenso  wie  Wasserstoff  lässt  sich  auch  Chlor  an 
nische  Verbindungen,  die  doppelt  gebundene  Eohlenstoff- 
1,'^ane  enthalten,  ad(Uren;  die  Aufnahme  desselben  geschieht 
0;  jasden  bedeutend  leichter.  Mischt  man  z.  B.  gasfü^rmige 
^'  tesättigte  Eohlenwasserstofife  mit  Chlorgas,  so  tritt  Se 
^.     feinigung  unter  Erwärmung  ein: 

l  CH,  CH.C1 

.  UMf  CH^  Gl 

f  Derselbe  Erfolg  wird  erzielt,  wenn  man  den  gasförmigen 
lenwasserstoff  in  Antimonchlorid  leitet;  es  tritt  dabei 
lg  ein^),  und  man  versetzt  schliesslich  zur  Entfernung 
Antimons  mit  verdünnter  Salzsäure  und  erhält  das  Chlor- 
privat  abgeschieden.    Noch  einfacher  ist  die  Beaction  aus- 


er- 

int        \  Aothylen  Aethylen- 

■  Chlorid 


*)  Wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Doppelverbindungen  zwischen 
^ Antimonchlorid  und  dem  Kohlenwasserstoff  (wie  SbCU-CiHa),  dift 
durch  Erhitsen  oder  WasserzusatE  zerlegt  werden. 
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zuf&hren,  wenn  man  den  Kohlenwasserstoff  in  ein  schwach 
erwärmtes  Chlorentwicklungsgemisch  von  Braunstein,  Koch- 
salz und  verdünnter  Schwefelsäure  leitet  und  sodann  unter 
Anwendung  stärkerer  Hitze  das  Product  mit  Wasserdampf 
abdestillirt.  Nicht  selten  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
fiberschüssigem  Chlor  durch  Substitution  höher  gechlorte 
Verbindungen,  und  man  hat  in  dem  Auftreten  von  Salzsäure 
ein  Zeichen,  dass  die  Zufuhr  von  Chlor  zu  unterbrechen  ist. 
Ganz  ebenso  wie  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  yer- 
halten  sich  auch  deren  Chlorsubstitutionsderivate  gegen  Chlor: 

CH^=CH.CH^C1  +  Cl,  =  CHaCLCHCl.CHaCL 

Ghlorallyl  Trichlorhydrin 

Der  Einfluss  des  Lichtes  ist  in  einigen  Fällen   zu  be- 
rücksichtigen; 80  liefert  Chlorpropylen,  CHg.CClrCHj,  mit 
Chlor  im  Dunkeln  behandelt,  ein  Substitutionsderivat,  während 
im  Tageslicht  Addition  erfolgt;^)  im  Allgemeinen  befördert 
Zutritt  des  Lichtes  die  Addition.    Auch  ungesättigte  Brom« 
derivate  addiren   Chlor,   während   bei  Jodüren    gleichzeit:' 
Verdrängen    des  Jodes    durch   Chlor  erfolgen   kann:    Jo 
allyl,    CHjirCH.CH^J     giebt    mit    Chlor    Trichlorhydr 
CHgCl.CHCl.CHjCl   (§  63).    In  derselben    Weise    erfc 
Aufnahme  des  Chlors   durch  ungesättigte  Alkohole,  Aet' 
Aldehyde  und  Säuren.     Feste  Substanzen  löst  man  zw 
massig  in  Schwefelkohlenstoff  und  leitet  Chlorgas   in      C| 
selben  ein.  «' 

Sind  in  einer  Verbindung  dreifach  gebundene  Kofilen- 
Stoffatome  enthalten,  so  lassen  sich  zwei  oder  vier  Chlor- 
atome addiren; 

CeH,.C;EC.C,H,+Cl.  =  C6n5»CGl=GCl-C«HM 

Tolan  TolaDdioblorid 

CH33H         +  Cl,  =       CHCl^.CHCl^. 

Acetylen  Aoetylentotraohlorid 

Auffällig  ist,  dass  das  Acetylen  die  beiden  ersten  Chlor- 
atome schwerer  aufnimmt,  als  die  beiden  letzten,  dass  also 
doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  leichter  Chlor  zu  addiren 
scheinen  als  dreifach  gebundene. 

[Bildung  Yon  gechlorten  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Chlor- 
snbstitntionsderivaten:  Ann,  W,  245;  77,  124;  J.  B.  1888,  517;  Bull. 
«4,  195;  Ann.  58,  309;  28,  84;  Z.  Chem.  1871,  536;  Ann.  188,  383; 

*)  Vergl.  übrigens  Scheschnkow,  J.  B.  1888,  514;  1884,  521. 
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185,  360;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  7,  312;  J.  B.  1881,  384;  Ann.  Spl.  7, 
254;  Ber.  10,  533;  Ann.  Spl.  7,  253;  Ann.  216,  262;  Ber.  12,  1974; 
Ann.  216,  263;  159,  179;  192,  109;  Ber.  11,  446;  Ann.  225,  344; 
Ann.  Spl.  8,  191;  Mtsh.  Chem.  4,  534;  Ber.  14,  1867;  Ann.  288, 
172—215.] 

§  11. 

Addition  you  Brom  an  nnter  einander  mehrfach  ge- 
bundene Sohlenstoffatome. 

1  Brom  verhält  sich  gegen  ungesättigte  Kohlenstoffver- 

bindangen  wie  Chlor  und  wird  fast  stets  mit  grosser  Leichtig- 
keit aufgenommen: 

CHL  CH.Br 

11^   +  Br,  =   I    ' 
CH,  ^      *        CH^Br 


! 


AethylMi  Acthylanbromid 


Gasförmige  Kohlenwasserstoffe  leitet  man  durch  mit 
Vasser  überschichtetes  Brom,  bis  Entfärbung  eintritt;  für 
ae  Darstellung  von  Aethylenbromid  haben  Erlenmeyer 
und  B  u  n  t  e  ^)  einen  Apparat  beschrieben,  der  sich  auch  bei 
nderen  gasförmigen  Eohlenwasseratoffen  bewähren  dürfte, 
at  man  Brom  an  flüssige  Verbindungen  zu  addiren,  so  be- 
andelt  man  dieselben  mit  Bromwasser  oder  lässt  zu  der 
nt  gekühlten   und   nöthigenfalls   mit   Schwefelkohlenstoff, 
^'hloroform  oder  Aether  verdünnten  Substanz  Brom  hinzu- 
--^öpfeln,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintritt.    In  vielen  Fällen 
ist  ein  Ueberschuss  von  Brom  sorgfältig  zu  vermeiden,  zu- 
mal wenn  sich  das  gebildete  Additionsproduct  unter  Ent- 
wicklung von  Bromwasserstoff  zersetzt,  man  thut  dann  gut, 
weniger  Brom,  als  die  Theorie  erfordert,  einwirken  zu  lassen. 
Zur  Vermeidung  einer  zu  heftigen  Reaction,  z.  B.  bei  unge- 
sättigten Alkoholen,  kann  man  die  flüssige  oder  feste  Subsl^z 
unter  eine  Glasglocke  bringen,  die  ein  Gefäss  mit  der  be- 
rechneten Brommenge  enthät,  und  so  die  Einwirkung  durch 
die  Bromdämpfe  sich  ganz  allmählich  vollziehen  lassen.    Bei 
leicht  zersetzlichen  Verbindungen  muss  zur  Verhütung  einer 
Oxydation  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  werden ;  feste  Körper 
kann  man  in  Lösung  mit  Brom  behandeln  oder  in  irgend 
einer   passenden  Flüssigkeit  zu   dem  Zwecke   suspendiren. 
In  einzelnen  FäUen  ist  zur  Beendigung  der  Beaction  Wärme- 


1)  Ann.  168,  64. 
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zufuhr  erforderlich ;  auch  der  Einfluss  des  Lichtes  ist  zuweilen 
zu  berücksichtigen,  da  z.  B.  die  Addition  des  Broms  an 
Orthonitrozimmtsäure  im  Sonnenlichte  nicht  stattfinden  soll: 

CeH4.N0j.CH=CH.C00H  +  Br,  = 

CeH^ .  NOg .  CHBr .  CHBr .  COOH. 

Die  Aufnahme  von  Brom  geschieht  von  Repräsentanten 
ÜEist  aller  Eörperklassen,  nur  selten  treten  Nebenreactionen 
ein,  wie  bei  ungesättigten  Jodüren,  die  gleichzeitig  ihr  Jod 
gegen  Brom  austauschen  (§  69),  ferner  bei  einigen  unge- 
sättigten Säuren,  welche  das  in  der  ^-Stellung  zur  Oarboxyl- 
gruppe  befindliche  Brom  mit  dem  Wasserstoff  dieser  Qruppe 
leicht  als  Bromwasserstoff  verlieren  und  gebromte  Lactone 
bilden  (§  46).  Man  hat  Brom  addirt  an  Kohlenwasser- 
stoffe, deren  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsderivate,, 
an  Alkohole  und  deren  Aether,  an  die  Salze  der  Aminbasen,' 
an  Aldehyde,  Eetone,  an  Säuren  und  deren  Ester. 

Sind  in  einer  Verbindung  dreifach  gebundene  Kohlen^ 
Stoffatome  vorhanden,  so  können  aus  derselben  ungesättigte 
oder  gesättigte  Bromide  entstehen,  je  nachdem  ob  zwei  ode'^ 
vier  Bromatome  assimilirt  werden. 

CHBr- 
+  Br,  =  1  ' 
^      *  CHBr, 


Aoetylentetrabromld 

Die  Au&ahme  der  beiden  ersten  soll  in  der  Begel  laici^ 
die   der  letzten   schwieriger   gehen;   p-Nitrophenylpropiol- 

IV       i_ 

säure,  CeH^.NO^.CziC.COOH,  sowie  ihr  Aethylester  addiren 
in  einer  Bromatmosphäre  nur  2  Br ;  in  anderen  Fällen  erfolgt 
die  Beaction  unter  Feuererscheinung,  und  man  kann  selbst 
bei  vorsichtigem  Operiren  mit  der  theoretischen  Menge  Brom 
bisweilen  die  gleichzeitige  Bildung  von  Tetrabromid  nicht 
t  vermeiden. 

[Bildung  von  bromirten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  168,  64; 
162,  22;  Bull.  29,  306;  Ann.  162,  36;  172,  67;  196,  255 ;  164, 154; 
Ber.  17,  1371—1373;  Ann.  172,  133;  171,  >'29;  J.  B.  1877,  :^80-82; 
Ann.  146,  336;  Ber.  6,  1504,  987;  7,  1(>93,  1410;  Ann.  221,  138; 
104,  243,  247;  Ann.  chim.  phys.  V.  14,  476;  Ann.  196,  147;  BuU.  20, 
122;  Ann.  122,  124,  125;  Ber.  7,  7hl;  6,  f»89;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
27,  394;  Ann.  221,  140,  138,  143;  182,  124;  Ber.  8,  Hl,  407;  11, 
1054;  7,  21;  Ann.  124,  268;  178,  IIH;  182,  IJ«;;  Ber.  7,  THl;  % 
411,  407;  11,  1054;  6,  957;  Ann.  146,  3iH;  von  Chlorbrom-  und 
Bromnitrokohlenwasserstoffen  und  gebromten  Alkoholen:  Ann.  Spl* 
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8,  287;  Ann.  216,  261;  BnlL  24,  114;  Compt.  rend.  82,  378;  Ann. 
112,  236;  Ann.  SpL  6,  373;  J.  B.  1872,  322-24;  Ann.  228,  161; 
Am.  Chem.  J.  5,  112;  Ann.  208,  88;  J.  B.  1881,  384;  Bull.  20, 
122;  Ber.  16,  2213,  3006;  Ann.  225,  341,  349,  352,  362;  Ann.  167, 
224;  Mtsh..Chem.  1,  825;  Ann.  185,  154,  135, 172;  196,  111;  BnlL 
20,  120;  Ann.  192,  111;  Ber.  5,  455;  Z.  Chem  1865,  554;  Ann. 
158,  234;  185,  151;  Yon  hromirten  Aldehyden  und  Eetonen:  Ann. 
SpL  8,  185;  Ber.  8,  1097;  7,  1112;  17,  1814;  Mtsh.  Chem.  4,  19; 
Am.  Chem.  J.  5.  112;  Ber.  14,  2461,  2464;  von  hromirten  Säuren 
und  deren  Estern:  Ann.  167,  256;  Am.  Chem.  J.  2,  18,  16;  Ann. 
187,  234;  200,  35;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  25,  273;  Ann.  208,  45; 
Mtsh.  Chem.  4,  77;  Ann.  200,  45;  Ann.  SpL  1,  131;  2,  89;  Ann. 
195,  69;  216,  91,  58;  206,  2;  195,  140;  216,  107;  195,  159;  Ber. 
10,  2204;  18,  2257;  J.  B.  1888,  1168,  936;  Ann.  212,  157;  Ber.  11, 
1220;  12,  538;  Ann.  212,  130;  Ber.  12,  2213.} 

§  12. 
Addition  von  Brom  an  den  Sehwefel  der  Snlflde. 

Das  Schwefelatom  der  organischen  Sulfide  vermag,  indem 
es  vierwerthig  wird,  zwei  Atome  Brom  zu  fixiren: 


CHg.S.CHg  +  Br,  =(CH3XS.Br,, 


MethyUnlfld 


»benso : 


Br, 

,    «  •^      +  Br^  =     I    '         •    * 

JCHg .  S.C^Hft  CHj .  S .  C^Hg 

Aethylendiphenjlditolfid  Br^ 

Diese  Beaction  ist  nur  in  wenigen  Fällen  ausgeführt; 
wird  aber  wohl  allgemeine  Anwendbarkeit  besitzen;  man 
behandelt  die  Sulfide  so  lange  mit  Bromwasser,  als  dieses 
noch  entfärbt  wird,  oder  löst  dieselben  in  Aether  und  giebt 
Brom  hinzu.  Chlor  addirt  sich  nicht,  sondern  wirkt  sub- 
Btituirend. 

[Ann.  185,  354;  152,  214;  Ber.  4,  717.] 

§  13. 
Addition  von  Jod  an  mehrfach  unter  einander  ge- 
bundene Sohlenstoffatome. 

Die  Aufnahme  von  Jod  durch  ungesättigte  Verbindungen 
•erfolgt  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  von  CUor 
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und  Brom,  man  braucht  daher  nicht  mit  derselben  Sorgfalt 
unerwünschte  Nebenreactionen  zu  vermeiden: 

CHj  CHjJ 

II         +  Ja   =     I 

Aethylen  Aeihylenjodid 

Die  Addition  erfolgt  in  diesem   Falle  beim  Einleiten 
von  Aethylen  in  einen  Brei  von  Jod  und  absolutem  Alkohol, 
jedoch   tritt  zumal  beim  Erwärmen  leicht  eine  Wechsel-  j 
Wirkung  zwischen  Aethylenjodid  und  Alkohol  ein: 

CH,  J .  CH,  J  +  C,H,OH  =  CH J.  CH^OC^Hj  +  HJ,       ; 

so  dass  es  zweckmässiger  erscheint,  entweder  ein  änderest 
Lösungsmittel  für  das  Jod,  wie  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- ) 
form  oder  Jodkaliumlösung,  zu  verwenden  oder  die  unge-^ 
sättigte  Verbindung  direct  auf  Jod,  nöthigenfalls  unter  Wärme- {l 
zußihr  oder  Belichtung,  einwirken  zu  lassen.  Die  Addition(9 
ist  bei  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  aus-; 
gefuhrt  worden,  beim  Vinyläthyläther,  CHgZCH.O.CaHgH 
aber  nicht  gelungen.  )e 

Dreifach  gebundene  Kohlenstoffatome  scheinen  nur  2A\ 
aufnehmen  zu  können,  die  Addition  von  vier  Jodatomen  is'  t 
bis  jetzt  nicht  ausgeführt;  dass  die  Beaction  keine  energisch!  / 
ist,   zeigt  sich  beim  Tolan,  C^Hg.C^C.C^Hj,   welches   i 
Lösung  überhaupt  nicht  von  Jod  angegriffen  wird  und  ers?^  i 
beim  Schmelzen  mit  demselben  ein  Dijodid  bildet ;  Acetyle^  jj 
liefert,  in  ein  Gemenge  von  Jod  und  absolutem  Alkohol  g^, 
leitet,  ebenfalls  nur  Acetylendijodid :  ll- 

CH  CHJ 

und  soU  von  Jod  allein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  i 
im  Sonnenlichte  gar  nicht  verändert  werden.  \ 

[Bildung  vonjodirten  Kohlenwa43serstoff6n  und  Alkoholen:  J.  B. 
1864,  483;  Ber.  7,  1172;  9,  746;  J.  B.  1864,  453;  Ann.  100,  363; 
Bull.  6,  295;  7,  277;  Ann.  178,  118;  182,  122;  J.  B.  1884,   573; 
Z.  Chem.  1865,  718;  Ber.  17,  1132;  Ann.  211,  233;  Ber.  18,  460;  i 
14,  207;  Ann.  192,  113.]  ? 

§  14. 

Addition  von  Sanerstoff  an  die  Methenylgruppe. 

Durch  die  Einwirkung  oxydirender  Agentien   geht   die 
Methenylgruppe  ECH  in  die  Gruppe  der  tertiären  Alkohole 
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=COH  über,  ein  Vorgang,  den  man  gewöhnlich  als  directe 
Hydroxylirung  durch  Oxydation  bezeichnet: 

(CeH,)3.CH  +  0  =  (CeH,)3.C0H. 

Tripbeajlmethan  Tripl&enyloarbinol 

Diese  Beaction  ist  bei  allen  Methenjlgruppen  fetter 
^Substanzen  und  solchen,  die  nicht  dem  aromatischen  Kern 
angehören,  leicht  ausf&hrbar,  aber  auch  die  üeberfUmmg 
der  im  Benzol  und  anderen  aromatischen  Verbindungen  en^ 
haltenen  GH-Gmppen  in  die  Gruppe  der  Phenole  EGOH  ge- 
lingt in  manchen  Fällen. 

Die  Ausfuhrung  der  Oxydation  kann  bisweilen,  wie 
beim  Triphenylmethan,  mit  Chromsäureanhydrid  in  Eisessig- 
lösung geschehen,  und  auch  Braunstein  und  Schwefelsäure 
sind  geeignet ;  bei  Substanzen  der  Fettreihe  verwendet  man 
i^ber  besser  Kaliumpermanganat,  welches  in  vierprocentiger 
Solution  so  lange  zu  der  alkalischen  Lösung  der  zu  oxydi- 
renden  Substanz  gegeben  wird,  als  noch  Entfärbung  eintritt ; 
in  dieser  Weise  erhält  man  z.  B.  Oxyisobuttersäure  aus 
Isobuttersäure : 

(CH3)3.CH  (CH3)3.C0H 

I  4-  0  =  I         • 

COOH  ^  COOH 

Nebenreactionen  können  eintreten,  wenn  die  neugebil- 
dete Hydroxylgruppe  mit  einem  WasserstoSatom  als  Wasser 
Austritt.  Befmdet  sich  in  der  entstandenen  Oxysäure  das 
Hydroxyl  in  der  /^-Stellung  zum  Carboxyl,  so  bildet  sich 
als  Nebenproduct  eine  ungesättigte  Carbonsäure  (§  48), 
während  die  am  ^^-Kohlenstoff  vorhandene  Gruppe  leicht 
mit  dem  Wasserstoff  der  Carboxyls  unter  Bildung  von  Lac- 
tonen  austritt  (§  49).  Enthält  die  zu  oxydirende  Ver- 
bindung ausser  der  Methenylgruppe  noch  (Üe  Atomgrup- 
pirungen  CH,  oder  CH.OH,  so  können  diese  gleichzeitig 
in  CO  umgewandelt  werden,  während  die  Gruppen  CH^, 
CHjOH  und  CHO  in  COOH  übergehen;  über  diese 
Oxydationen  wird  unten  ausfahrlicher  die  Bede  sein.    Die 

Gruppe  z:C  Cqq  g    ist  nicht  in  ==C<qq  „    überfuhrbar,  da 

unter  Verbrennung  des  Alkylrestes  CxH^  die  Carbonylgruppe 
entsteht;  ferner  gelingt  die  directe  Hydroxylirung  durch 
Oxydation  meistens  nicht,  wenn  die  CH-Gruppe  mit  einem 
anderen  Kohlenstoffatom  doppelt  gebunden  ist,  da  es  eine 

Iiellmann,  Prindp.  d.  org.  STUthete.  4 
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häufig  auftretende  Erscheinung  ist,  dass  gerade  zweifach  ge- 
bundene Eohlenstoffiktome  durch  oxydirende  Agentien  am 
leichtesten  gespalten  werden  (§  lö5). 

[Bildung  von  tertiären  Alkoholen  und  Oxys&oren :  Ann.  219, 234 ; 
220,  1;  Ber.  14,  1944;  Ann.  194,  283,  256;  Ber.  12,  796,  802; 
Ann.  206,  130 ;  Ber.  14,  2528 ;  Ann.  200,  282,  276 ;  Ber.  11,  1284 ; 
18,  374;  15,  2549;  7,  1210.] 

Die  Oxydation  der  im  aromatischen  Kern  enthaltenen 
CH-Gruppen  verläuft  meistens  wenig  glatt  und  gelingt  oft 
nur  unter  ganz  besonderen  Yorsichtsmassregeln.  Benzol  giebt 
nut  Ozon,  mi  '  Wasserstoffsuperoxyd,  beim  Schütteln  mit 
Paladiumwasserstoff,  Wasser  und  Luft  oder  mit  Natrium- 
hydrat und  Luft,  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  kleine  Mengen  Phenol, 
jedoch  ist  diese  Beaction  nicht  zu  verwerthen  und  zumal 
bei  homologen  Kohlenwasserstoffen,  deren  Seitenketten  der 
Oxydation    unterliegen,    nicht    verwendbar;    Toluol    bildet 

z.  B.,   mit   Natriumhydrat  und  Luft  geschüttelt,    BenzoS- 

I       in 

säure.  Metadinitrobenzol,  G.H. .  NO«  .NO«  und  TrinitrobenzoL 
I      m       V  •    *        •        • 

GHg.NOs.NO^.NO,    geben    beim    Erhitzen    mit    Alkalien 

I       n       IV 

und  Perricyankalium  Dinitrophenol,  C^HL  .OH« . NO- . NO  be- 

I       n      IV      VI 

ziehungsweise  Pikrinsäure,  CeHj.OH.NOj.NOj.NOj;  ebenso 
liefert  a-Nitronaphtalin  bei  längerem  Erhitzen  unter  Luft- 
zutritt kleine  Mengen  Nitronaphtol : 

C,oH,NO,  +  0  =  C,oHe  .OH .  NO,. 

Phenol  bildet  bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Natriumhydrat 

I      n 

und  wenig  Wasser  an  der  Luft  Brenzkatechin,  C^H^  .OH .  OH, 

I         III  I         III       V 

Besorcin,  C^H^ .  OH .  OH  und  Phloroglucin,  CeHg .  OH .  OH .  OH, 
während   es   durch  Wasserstoffsuperoxyd    in   Brenzkatechin 

I  IV 

und  Hydrochinon,  C«H..OH.OH  übergefahrt  wird;  Hydro- 

I      n     IV 

chinon  giebt  Oxyhydrochinon,  CeHg.OH.OH.OH.  Neben 
diesen  Beactionen  spielt  sich  indessen  noch  ein  zweiter  Process 
ab,  indem  aus  den  Phenolen  unter  Austritt  von  Wasser- 
stoff Oxyderivate  des  Biphenyls  entstehen: 

2CeH,(0H),  =  (OH),CeH3.CeH3(OH),  +H,. 
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Sesser  ist  die  Ausbeute   beim  Schmelzen   einiger  Oxyan- 
thrachinone  mit  Alkalien: 

C,H,<^^>C,H,.OH  +  0  =  C,H,<^J::C.H,(OH),. 

m-OxTantEraohinon  AlUazin 

In  diesem  Falle  führt  auch  Erhitzen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  zum  Ziel;  auch  die  Hydroxylirung  von 
Chinolinderiyaten  im  Pyridinkem  ist  beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  gelungen.  Leichter  scheinen  diese  Oxydationen 
durch  ünterchlorigsäure  oder  Chlorkalk  bewirkt  zu  werden: 

CeH^.C8H3.N  +  0  =  CeK.C8Ha'0H.N. 

>      ■  ^         '  >  ^4  * 

Chinolin  Oarboityril 

[Bildung  von  Phenolen:  Ber.  14,  975,  1144;  12,  1552;  J.  pr. 
ChenL  N.  F.  28,  96;  Compt.  rend.  86,  884;  Ber.  Ift,  2347,  2346; 
J.  B.  1861,  444;  Ber.  8,  943;  12,  417,  503;  Mtsh.  Chem.  8,  645,  799; 
4,  176,  5,  589;  Ann.  160,  141;  Ber.  12,  2127;  J.  B.  1874  486;  Ber. 
8,  152;  Ann.  219,  235;  Ber.  16,  2162;  18,  3295;  19,  53,  489.] 

Die  Aldehydgruppe  -CHO,  welche  man  als  eine  Ver- 
einigung der  Mel£enylgruppe  mit  Sauerstoff  ansehen  muss, 
verhält  sich  wie  letztere  gegen  Oxydationsmittel,  indem 
sie  in  die  Carboxylgruppe  übergeht: 

COH  +  0  =  COOH. 

Es  finden  demnach  die  folgenden  Beactionen  statt: 

HCOH  +  0  =  HCOOH 

Formaldehyd  Ameliensftare 

C«Hft.COH  +  0  =  C,Ht.COOH 

BensiJdehyd  Beioötfture 

CCl,  .COH  +  0  =  CCl,  .COOH 

Chloral  Trichlorefiigt&aTe 

CeH^.OH.COH  +  0  =  CeH^.OH.COOH. 


SaUoyUldehyd  SAUeylifture 

Diese  Beaction  unterscheidet  sich  insofern  von  der 
soeben  besprochenen  Oxydation  tertiärer  Wasserstoffatome, 
als  sie  meist  sehr  leicht  auszuführen  ist.  Viele  Aldehyde 
gehen  schon,  und  dieser  Umstand  muss  bei  leicht  zersetzlichen 
Derivaten  berücksichtigt  werden,  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  spontan  in  Säuren  über,   sonst  verwendet   man   die 

4* 
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mannigfaltigsten  Oxydationsmittel  wie  Silberoxyd,  Ghrom- 
säure,  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure. 

Die  einfachen  Aldehyde  oxydirt  man  mit  der  berech- 
neten Menge  Ghromsäuregemisch  oder  Permanganat  oder 
löst  dieselben  in  Eisessig  und  setzt  langsam  die  theoretische 
Quantität  Chromsäureanhydrid  hinzu,  zumal  dann,  wenn  in 
aromatischen  Aldehyden  längere  Seitenketten  vor  der  Zer- 
störung bewahrt  bleiben  sollen.  Bei  den  leicht  zersetzlichen 
ungesättigten  Aldehyden  bedient  man  sich  am  besten  des 
Silberoxydes.  Die  Oxyaldehyde  der  aromatischen  Beihe  oder 
deren  Aether  oxydirt  man  zweckmässig  durch  kurz  an- 
dauerndes Schmelzen  derselben  mit  Kaliumhydrat  und  wenig 
Wasser  unter  Luftzutritt,  andere  Oxydationsmittel  können 
zersetzend  wirken,  obwohl  man  auch  hier  in  einigen  Fällen 
mit  Permanganat  oder  Silberoxyd  zum  gewünschten  Ziele 
gelangt. 

Die  Oxydation  primärer  Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe 
zu  Carbonsäuren,  die  wahrscheinlich  auf  der  intermediären 
Bildung  Ton  Aldehyden  (§  36)  beruht,  soll  an  einer  anderen 
Stelle  besprochen  werden  (§  78). 

[Bildung  Yon  einfachen  xmd  subsütuirten  Carbonsftnren:  Ann. 
187,  131;  170,  141;  Mtsh.  Ghem.  4,  25;  Ann.  47,  125:  Ann.  Spl.  8, 
123;  Mtsh.  Chem.  4,  52;  Ber.  16,  211;  Ann.  89,  253;  219,  244; 
Ber.  17,  1466;  Ann.  116,  259;  Compt.  rend.  94,  220;  Z.  Chem.  1871, 
349;  Ber.  S,  782;  12,  1487,  1488;  8,  389;  Mtsh.  Chem.  4,  551;  5, 
251;  Ber.  4,  370;  8,  1098;  15,  602;  18,  310;  14,  2804;  Ann.  79, 
266;  Ber.  14,  2525;  12,  77;  16,  2548;  von  Oxy-  und  Aethersäuren: 
Ber.  11,  776—778;  16,  2047;  12,  997;  10,  1570,  1571;  8,  1130;  18, 
2378;  10,  2215;  14,  1993;  17,  1088;  16,  2100.] 

Häufig  addiren  die  Aldehyde  so  leicht  Sauerstoff,  dass 
sie  denselben  dem  Alkalihydroxyd  entziehen  können,  gemäss 
der  Umsetzung: 

R.COH  +  KOH  =  B.COOK +  H,. 

Diese  Beaction  tritt  aber  nur  ein,  wenn  der  freiwerdende 
Wasserstoff  von  einem  anderen  Molecül  des  Aldehydes, 
welches  dabei  in  einen  Alkohol  übergeht,  aufgenommen  wird 
(Tergl.  §  6);  man  kann  den  Vorgang  als  Oxydation  eines 
Aldehydmolecüles  auf  Kosten  eines  anderen  bezeichnen.  So 
geht  Benzaldehyd  beim  Behandeln  mit  Alkalilauge  in  Ben- 
zoesäure und  Benzylalkohol  über. 

2CeH5  .COH  +  KOH  =  C^H,  .COOK  +  C,H,  .CH^OH. 
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j         Das  Olyoxal,  eine  Verbindung,  welche  zwei  Aldehyd- 
j  grnppen  enUi&lt,   wandelt  beim  Behandeln  mit  Alkalien  die 
^  eine  in  die  Grappe  der  primären  Alkohole,   die  andere  in 
Carboxyl  mn  mid  bildet  Glycolsäore: 

COH  CH-OH 

I       4-K0H=  I    *      . 
COH  ^  COOK 

Die  Beaction  verläuft  also  hier  innerhalb  eines  Mole- 
cüles.    Aldehyde  niederer  Beihen  geben  diese  Beaction  nicht, 
sondern  erleiden  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  compli- 
cirte,    nicht  selten   harzbildende  Zersetzungen;    erst  beim 
Isovaleraldehyd,    (CH3)3CH.CHa.C0H    erhält    man    durch 
Behandlung    mit   EaJk   Valeriansäure    und    Amylalkohol.^) 
Bisweilen  gelingt  die  Oxydation  eines  Aldehydes  zur  Säure 
überhaupt  nur  durch  Behandlung  mit  Alkalien.    Von  ÜEist 
allgemeiner  Anwendbarkeit  und  glattem  Verlaufe  ist  diese 
Methode  bei  aromatischen  Aldehyden,  welche  durch  mehr- 
stündiges Stehenlassen  mit  wässriger  oder  besser  alkoholi- 
scher Kalilauge  meist  quantitativ  in  der  angegebenen  Weise 
umgesetzt  werden;  man  bringt  etwa  ausgeschiedenes  Alkali- 
ssJz   durch  Wasserzusatz  in  Lösung,  entzieht  dieser  durch 
Schütteln  mit  Aether  den  gleichzeitig  gebildeten  Alkohol 
und  fällt  die  Carbonsäure  aus  ihrer  Salzlösung  durch  Zusatz 
einer  Mineralsäure.    Die  Ausbeute  an  Alkohol  wird  beein- 
trächtigt, wenn  man  mit  zu  concentrirter  Alkalilauge  oder 
bei    zu   hoher  Temperatur    arbeitet,    da    in   diesem  Falle 
Wasserstoff  entweichen  kann.    Beim  YanUlin 

C^Hg .  COH .  OCH3 .  OH 

gelingt  die  Oxydation  zur  betreffenden  Säure  mit  Kalium- 
hydrat  nicht. 

[Bildung  von  einfachen  und  substitnirten  Carbonsänren  und 
Alkoholen:  Ann.  117,  68,  76;  Ber.  15,  2802;  16,  211;  J.  B.  1888, 
951;  Ann.  110,  323;  90,  252;  Ber.  14,  2394;  Ann.  88,  74;  92,  67; 
192,  224 ;  J.  B.  1884,  954 ;  Ann.  124,  254 ;  165,  279 ;  Ber.  14,  2804 ; 
Z.  Chem.  1867,  562;  Ber.  15,  2090;  16,  2065,  2715;  Ann.  98,  189; 
Ber.  8,  1125.] 

Der  besprochene  Vorgang,  die  directe  Hydroxylirung 
durch  Oxydation,  findet  wahrscheinlich  noch  in  einigen 
anderen  Fällen  statt,  nur  wird  derselbe  durch  die  secundäre 

1)  Ueber  das  Verhalten  des  Isobntylaldehydes  gegen  Alkalien 
siehe  §  121. 
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Beaction  der  Wasserabspaltong  verhüllt  Die  Gruppe  der 
secnndftren  Alkohole  GH. OH  geht  durch  Oxydation  in  die 
Eetongmppe  über;  dieser  Vorgang  l&sst  sich  so  interpretiren, 
dass  zuerst  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sich  Sauer- 
stoff einschiebt: 

CH.OH  +  0  =  C.OH.OH 

und  dann  Austritt  von  Wasser  erfolgt: 

C.OH.OH  =  CO  +  H,0, 

da  ein  Eohlenstoffatom  in  der  Begel  nur  eine  Hydroxyl- 
gruppe zu  binden  vermag.  Eine  Ausnahme  von  dieser  Oe- 
setzmässigkeit  bildet  z.  B.  die  Dioxyweinsäure: 

COOH 

C(OH), 

C(OH), ' 

COOH 

welche  durch  Oxydation  der  Weinsäure  gewonnen  werden 
kann  (freiwillige  Zersetzung  der  Nitroweinsäure).  Auch  die 
Oxydation  der  Gruppe  der  primären  Alkohole  CHj.OH  zur 
Aldehydgruppe  COH  lässt  sich  von  einem  ähnlichen  Gesichts- 
punkto  aus  betrachten ;  denn  man  kann  annehmen,  dass  zuerst 
ein  Wasserstoff  hydroxylirt  wird: 

CH,.OH  +  0  =  CH.OH.OH 

und  hierauf  Wasser  austritt: 

CH.OH.OH  =  COH  +  H,0. 

Femer  kann  man  die  Oxydation  der  Gruppen  CH,  und 
CH3  zu  CO  resp.  COOH  in  analoger  Weise  auffitssen,  indem 
man  sich  successive  jedes  Wasserstoffatom  hydroxylirt  denkt 
zu  den  Gruppen  irC.OH.OH  bezw.  -COH. OH. OH,  deren 
üebergang  in  0=0  und  COOH  sich  leicht  erklärt.  Die 
vermuthlichen  Zwischenproducte  (CH.OH,  CH^.OH,  COH) 
kann  man  deshalb  nicht  isoliren,  da  alle  diese  Gruppen  desto 
leichter  Sauerstoff  zu  addiren  scheinen,  je  mehr  sie  davon 
schon  enthalten;  in  Folge  dessen  müssen  direct  die  nicht 
weiter  oxydirbaren  Gruppen  CO  oder  COOH  resultiren. 
Nur  in  einem  Falle  ist  es  möglich,  dem  Oxydationsprocess 
Schranken  zu  setzen,  wenn  man  nämlich  die  Doppelverbin- 
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dungen,  welche  viele  aromatische  mit  Seitenketten  yersehene 
Eohlenwasserstoflfe  mit  Chromoxychlorid  eingehen,  durch 
Wasser  zerlegt,  beispielsweise: 

SrCeHjCKCCrO.Cl,),]  +  3H,0  =  SCeHj  .COH  +  20,01, 

42CrO,  +  6H,0. 

Zerstört  man  nmi  die  Ghromsänre,  so  gelingt  es,  den 
Aldehyd  zu  isoliren.  üeber  alle  diese  Erscheinungen  wird 
unten  (§§  36,  78)  ausflihrlicher  die  Bede  sein. 

§  15. 
Additton  Ton  Sauerstoff  an  die  Nltrosogmppe. 

Bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  auf  Substanzen, 
welche  die  Nitrosogruppe  enthalten,  werden  häufig  Nitro- 
derivate  gebildet  gemäss  der  Umsetzung: 

NO  +  0  — NO,. 

Beispiele  dieser  Art  sind: 

(CH3),.C.N0,.N0  +  0  =  (CH3),.C.(N0,)3 

PMudopropylsitrol  IsodixiitiopropMi 

C,H, .  NO .  NCCHg),  +  0  =  C.H, .  NO, .  N(CH,),. 

p-NitroaocUmetbylMülin  p-NitrodimethylAailin 

Im  ersten  Falle  löst  man  das  Nitröl  in  Eisessig,  setzt 
vorsichtig  die  theoretische  Menge  Chromsfture- Anhydrid  hinzu, 
erwärmt  schwach,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit 
Ealiumhydrat  und  destillirt  die  DinitroTerbindung  mit  Wasser- 
dampf ab.  Salzsaures  Nitrosodimethylanilin  oxydirt  man 
durch  Stehenlassen  der  mit  überschüssigem  Permanganat 
Tersetzten  wässrigen  Lösung  und  gewinnt  die  Nitroverbin- 
dung durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

i Bildung  von  Nitroyerbindnngen:  Ann.  180,  147;  Ber.  9,  702; 
;  12,  529,  1800.] 

§  16. 
Addition  Yon  Sanerstoff  an  Schwefel. 

Nach  der  allgemeinen  Gleichung: 
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gehen  die  Sulfide  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Sulfoxyde 
über.  Die  Oxydation  wird  in  der  Regel  durch  Erwärmen 
der  Sulfide  im  Wasserbade  mit  Salpetersäure  von  spec.  Gew. 
1,2 — 1,3  ausgeführt,  die  Säure  zum  Schluss  nach  Wasserzosatz 
so  weit  als  möglich  verjagt  (die  vollständige  Verdampfung  der- 
selben gelingt  oft  nicht,  da  die  Sulfoxyde  mit  einem  Molecül 
Salpetersäure  Verbindungen  eingehen  können,  die  nur  langsam 
Säure  abgeben),  die  Flüssigkeit  mit  Soda  oder  Baryumcarbonat 
neutralisirt  und  das  Sulfoxyd,  falls  es  wasserlöslich  ist,  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen. 

[Bildung  von  Snlfoxyden :  Ann.  144, 148, 154 ;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
17,  473;  Ann.  176,  349;  189,  355,  362;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  17,  468,- 
Ber.  4,  716 ;  Ann.  186,  89.] 

Durch  die  Einwirkung  stärker  oxydirender  Mittel  addirt 
das  Schwefelatom  der  Sulfide  zwei  Atome  Sauerstoff  und 
giebt  zur  Bildung  von  Sulfonen  Veranlassung ;  beispielsweise : 

(C,H5),S  +  0,  =  (C,H5),S0,. 

Aethyitnlfld  Aethyfialfon 

Letztere  entstehen  auch,  wenn  man  die  eben  erwähnten 
Sulfoxyde  der  Oxydation  unterwirft: 

(C,H,),SO  +  0  =  (C^HJ^SO,.^) 

Die  Sulfide  behandelt  man  mit  einer  Lösung  von  Ealiuna- 
permanganat,  bis  dieselbe  auch  in  der  Wärme  nicht  mehr 
entfärbt  wird,  oder  digerirt  dieselben  mit  rauchender  Salpeter- 
säure längere  Zeit  bei  100^  im  zugeschmolzenen  Bohr;  man 
hat  dann  nur  Wasser  zuzusetzen  und  die  Säure  zu  veir- 
dampfen,  um  das  Sulfon  zu  gewinnen.  Die  Sulfoxyde  lassen 
sich  mit  Salpetersäure  ebenso  oxydiren.  Bei  aromatischen 
Sulfiden  hat  man  sich  auch  mit  Vortheil  des  Ghromsäure- 
gemisches  oder  einer  Lösung  der  theoretischen  Menge  Ghrom- 
säureanhydrid  oder  Permanganat  in  Eisessig  bedient;  in 
diesem  Falle  kann  man  das  Sulfon  bequem  durch  Fällen 
mit  Wasser  gewinnen. 

[Bildnng  yon  Snlfonen:  Ann.  144,  152,  156;  J.  pr.  Cham.  N.  F. 
17,  439—477;  Ber.  8,  533;  BuU.  28,  446,  447;  Ann.  140,  290;  Ber. 
12,  1177;  18,  387, 1284;  Am.  chem.  J.  2, 166;  6,  264 ;  Ber.  18, 1277; 
4,  717;  17,  2817,  2822.] 

^)  Ein  ähnlicher  Vorgang  ist  die  Oxydation  der  Ester  der 
aromatischen  Snlfinsänren  znSunönsänreestem;  Otto  und  Bössing, 
Ber.  19,  1224. 
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Auch  die  Disulfide  nehmen  zwei  Atome  Sauerstoff  an 
ein  Schwefelatom  auf  und  gehen  in  die  Aether  der  Thio-^ 
sulfonsäuren  über: 

CH3S .  SCHg  +  0,  =  CH3 .  SO2 .  SCHg. 

Methyldisulfid  Hethylthloialfoniiare- 

methylftther 

Man  fahrt  die  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
unter  guter  Abkühlung  aus.  Da  die  Disulfide  ihrerseits  aus 
den  Mercaptanen  durch  Oxydation  gewonnen  werden  (§  148)» 
so  gelingt  es  bisweilen,  die  letzteren  direct  in  Aether  der 
ThiosulfoDsSuren  überzufahren : 

2C,H,SH  +  03  =  CeH,.SO,.SC,H,  +  H,0, 

Phesyl-  BeosoltliiotalfontAorephenylftthar 

meroaptan 

jedoch  ist  die  Ausbeute  gering,   da  wesentlich  Sulfousäure 

entsteht  (§  53).    Die  Addition  von  Sauerstoff  an  das  zweite 

Schwefelatom  gelingt  nicht,  da  durch  stärkere  Oxydation 

Zerfall   des  Aethers  in  zwei  Molecüle  Sulfonsäure   eintritt. 
[Bildmig  von  Thiosulfonsäure&them:  Z.  Chem.  1868,  641 ;  Ber. 
9,  1640;  Ann.  186,  83.] 

§  17. 

Addition  Yon  Sauerstoff  an  die  Snlfhydratgmppe. 

Die  Mercaptane  gehen  durch  Aufnahme  von  drei  Atomen 
Sauerstoff  in  Sulfonsäuren  über,  nach  dem  Schema: 

R.SH  +  Os  =B.SOgH, 

indem  das  Schwefelatom  sich  mit  zwei  Sauerstoffatomen  be- 
ladet (vergl.  §  16)  und  ein  drittes  die  Verknüpfung  zwischen 
Wasserstoff  und  Schwefel  übernimmt.^)    Die  Oxydation  fuhrt 

^)  Es  ist  übrigens  fraglich,  ob  man  den  Verlauf  der  Reaction 
so  einfach  anffossen  darf,  denn  dnrch  allmähliche  Oxydation  der 
Mercaptane  lassen  sich  verschiedene  intermediäre  Prodncte  fest- 
halten; beim  Phenylsulfhydrat  ist  der  Verlauf  bei  langsam  fort- 
schreitender Oxydation  beispielsweise  der  folgende: 

I.    2  CeHjSH  +  0  =  (C6H5>S«  +  H9O  (§  143); 

IL    CeHsS .  SCftHft  +  0«  =  deEkSO« .  SCöHä  (§16); 

m.    C6H5SO9 .  SC«Hft  +  HsO  +  Oi  =  2  CeHsSÖ^OH. 

Bei  einigen  Mercaptanen  konnten  jedoch  nicht  alle  diese  Zwischen- 
prodncte  erhalten  werden,  und  ob  sie  in  der  Mehrzahl  der  FlQle 
bei  der  energischen  Oxydation,  wie  sie  zur  directen  üeberfährung 
der  Mercaptane  in  Sulfonsänren  erforderlich  ist,  entstehen,  lässt  sich 
nicht  mit  Bestimmtheit  sagen;  in  Folge  dessen  ist  die  oben  ange- 
gebene einfachere  Erklärung  der  Beaction  gewählt  worden. 
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man  am  besten  mit  nicht  zu  schwacher  Salpeters&ore  ans, 
deren  Goncentrationsgrad  mid  Quantität  je  nach  der  Zer- 
setzlichkeit  der  zu  oxjdirenden  Substanz  zu  Tariiren  ist ;  in 
der  Kegel  operirt  man  im  Wasserbade  und  Terdampft  die 
fiberschüssige  Säure  nach  beendigter  Operation. 

um  beigemengte,  durch  zu  energische  Beaction  ent- 
standene, Schwefelsäure  zu  entfernen,  neutralisirt  man  den 
Bückstand  mit  Bleicarbonat,  filtrirt  vom  Bleisulfat  ab  und 
zerlegt  das  Bleisalz  der  Sulfonsäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff. Häufig  finden  sich  neben  der  Sulfonsäure,  durch  tiefere 
Zersetzung  gebildete,  organische  Säuren  (Oxalsäure)  vor. 

Die  fetten  Mercaptone  unterliegen  der  Oxydation  zu 
Sulfonsäuren  sehr  leicht,  während  die  aromatischen  wider- 
standsfähiger sind  und  als  Nebenproducte  die  soeben  (vergl. 
Fussnote  pag.  57)  erwähnten  Producte  entstehen  lassen; 
ausserdem  treten  wohl  Nebenreäctionen  auf  wie  Nitrirung 
oder  beim  Vorhandensein  längerer  Seitenketten  Oxydation 
derselben  zur  Carboxylgruppe  (§  155): 

C^Hg .  C3H, .  SH .  CK,  giebt  CeH, .  COOH .  SO, OH .  CK . 

Thlotbjmol  SnlfotoluyltAaro 

Auch  substituirte  Mercaptane  können  durch  yorsichtige 
Oxydation  in  Sulfonsäuren  verwandelt  werden: 

CHjOH  _  CHjOH 

CHgSH  "^    '  ^  CH^SOgOH 


Honoihioglycol  Ozyithylaulfonsftare 

CBL .  CHSH        CH- .  CH .  SO,  OH 
COOK    •      COOH 

Thiomllohtftare  SalfopropionsAore 

Der  üebergang  der  Sulfinsäuren  in  Sulfonsäuren: 

B.SO,H-f  0  =  E.SOgH 

mag  ebenfalls  hierher  gerechnet  werden,  zumal  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  unter  passenden  Bedingungen  die  Oxy- 
dation des  Mercaptans  sich  bei  der  Sulfinsäure,  beziehungs- 
weise bei  deren  Salzen  festhalten  lässt :  leitet  man  nämlich 
trockene  Luft  bei  100—120*^  über  getrocknetes  Natrium- 
mercaptid,  C^H^SNa,  so  erhält  man  äthylsulfinsaures  Natrium, 
G^H^SO^Na.  Die  Oxydation  des  Mercaptans  bleibt  also  in 
diesem  Falle  nach  Aufiaahme  von  zwei  Atemen  Sauerstoff 


i 
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stehen,  das  dritte  zur  Bildung  der  Sulfonsfture  erforderliche 
Atom  wird  jedoch  tou  den  freien  Sulfinsäuren  unter  anderen 
Bedingungen  leicht  aufgenonunen ;  häufig  ozydiren  sich  die- 
selben spontan  an  der  Luft  oder  gar  auf  Kosten  zweier 
anderer  Molecüle: 

3  CeHj  .  SO,H  =  CeHj .  SO3H  +  CeH^ .  SO, .  SCeH^  +  H,0 


^■■MBBi^i«_^HHaaiH^  -VaH^a^B^B^i^^ 


f 
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•iiiTe  sAnre  phtnylftthar 

in  anderen  Fällen  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure. 

[Büdmig  von  Snlfons&nren:  Ann.  65,  253,  259,  261;  85,  346; 
76,  289;  Ber.  5,  660;  8,  533;  Ann.  175,  344;  Ber.  5,  978;  J.  B. 
1864,  505;  Ber.  7, 1283:  Ann.  100,  232;  J.  B.  1862,  425;  Ber.  5, 
688;  Z.  Chem.  1867,  194;  Ber.  9,  1638,  1640;  Ann.  186,  83;  J.  pr. 
Ohem.  N.  F.  15,  199,  222;  Ann.  174,  308;  145,  317;  142,  92;  Ber. 
10,  2181;  Yon  sulfurirten  Alkoholen:  Ann.  124,  260,  226;  yon  Snlfo- 
carbons&nren:  Ann.  124,  52;  129,  3,  9;  172,  328;  Ber.  6,  480.] 

§  18. 

Additloii   Ton  Chlorwasserstoff  an  mehrfach  unter 
einander  gebundene  Kohlenstoffatome. 

Durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  gehen  ungesättigte 
Verbindungen  in  gesättigte  Chlorderivate  über: 

CHg.CHzCH^  +  HCl  =  CH3  .CHCl.CH, 

Propylen  IsopropylohloTld 

(CHg), .  CiiCH,  4-  HCl  =  (CH,), .  CGI , 

Isobalylan  terti&set  Ba^lohlorld 

lind  zwar  erfolgt  die  Anlagerung,  falls  die  beiden  doppelt 
gebundenen  Eohlenstofbtome  mit  ungleich  viel  Wasserstoff- 
atomen verknüpft  sind,  in  der  Art,  dass  sich  Chlor  mit  dem  ^ 
am  wenigsten  (oder  auch  gar  nicht)  hydrogenisirten  Eohlen- 
stoffatom  vereinigt.  Diese  Gesetzmässigkeit  zeigt  sich  auch 
im  folgenden  Falle:  V 

(CH3), .  CH .  CHtCH,  +  HCl  =  (CH,), .  CH .  CHCl .  CK . 

Iwpropyl&tbylen  HethylitopropyloarbinolohlOTid 

Sind  beide  Kohlenstoffatome  je  mit  gleich  viel  Wasser-  ^ J 

Stoffatomen  verbunden,  so  lagert  sich  das  Chlor,  falls  es  die  \  ^  1 

Bindungsverhältuisse  überhaupt  gestatten,  an  das,  vom  Ende  ^^ 
der  Kohlenstoffskelettes  aus  gerechnet,  zweite  Kohlenstoffatom : 

CHB.CHa.CH=CH.CHg+HCl=CH3.CHa.CH^.CHCl.CHg> 

Amylen  HetbylpropyloMbinolehlorid. 


« 


^ 
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Nor  bei  einigen  Verbindungen  der  Propanreihe  erleidet 
das  Gesetz,  nach  welchem  das  Chlor  das  am  wenigsten 
hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  bevorzugen  soll,  eine  Aus- 
nahme, z.  B. : 

CH=CH.COH  +  HCl  =  CBLa.CH^.COH 

AoroleXn  ^•Chlorproplonaldebjd 

CIL=CH .  COOK  +  HCl  =  CH,C1  .CH-.COOH. 

Aoryli&are  /f-OhlozpropioniAure 

Auch  die  Einführung  eines  Phenylrestes  ändert  an  diesem 
Verhalten  der  Acrylsäure  gegen  Chlorwasserstoff  Nichts: 
a-Phenylacrylsäure  (Atropasäure)  giebt  mitSalzsäure  a-Phenyl- 
^-chlorpropionsäure : 

CH^  CH,a 

CeH,.C  +HCl  =  CeH5.CH      . 

COOH  COOH 

Analoge  Beispiele   werden   sich   beim   Verhalten   von 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  gegen  ungesättigte  Verbin- 
dungen finden  (§§  20,  22).    Es  ist  noch  hervorzuheben,  dass 
in  der  Begel  die  Aufnahme  von  Salzsäure  durch  eine  unge- 
sättigte Verbindung  am  leichtesten  geschieht,  wenn  eines 
der  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatome  nicht  mit  Wasser- 
stoff verbunden  ist,  wie  dieses  beim  Isobutylen  Statt  hat; 
wie  sehr  das  Vorhandensein  von  viel  Wasserstoff  an  den 
doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatomen  die  Additionsiähigkeit 
beeinträchtigt,  zeigt  sich  beim  Aethylen,  CHg±CHj,  welches 
nur  äusserst  langsam  und  unvollständig  Salzsäure  aufnimmt. 
Von  diesem  umstände  kann  man  bisweilen  Gebrauch  machen, 
wenn  es  sich  um  die  Trennung  isomerer  ungesättigter  Ver- 
bindungen handelt  (vergl.   §  22).     Ist  schon  Chlor  (oder 
ein  anderes  Halogen)  an  eines  der  beiden  Kohlenstoffatome 
gebunden,  so  lagert  sich  das  Chlor  der  Salzsäure  mit  Vor- 
Uebe  an  letzteres  an ;  so  gelingt  die  Addition  von  Salzsäure 
beim  gechlorten  Aethylen: 

CH^rCHCl  +  HCl  =  CH3 .  CHCl,, 

die  beim  Aethylen  selbst  nur  sehr  unvollständig  verläuft. 

Die  gleichzeitige  Bildung  verschiedener  Isomeren,  die 
bei  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  bisweilen  auftreten  können, 
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scheint  beim  Chlorwasserstoff  nicht  yorzukommen,  so  giebt  ^ 

Brom&thylen,  GH^rCHBr  mit  HCl  unter  aUen  Bedingmigen 
nur  CH3 .  CHClBr. 

Enthält  die  ungesättigte  Verbindung  dreifach  gebundene 
^ohlenstoffatome,  so  kann  entweder  ein  Molecfil  Salzsäure 
aufgenommen  werden: 

CHEC.COOH  +  HCl  =  CHCtCH ,  COOH, 

Proporgyli&im  If-Ohlonorylslnre 

«oder  es  werden  2  HCl  addirt: 

CHECH  +  2  HCl  =  CH3  .CHCI3. 

Aodtylen  Aothylidtnohlorid 

Die  Aufnahme  des  ersten  Molecüls  Salzsäure  geht  in  I 

<ler  Begel  sehr  leicht  vor  sich.  .^ 

Zur  AusfQhrung  der  Beacüon  behandelt  man  Flüssig-  "l^ 

keiten  je  nach  ihrer  Beactionsfähigkeit  mit  rauchender  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  unter  Druck  bei 
ungefähr  100^;  man  kann  auch  bisweilen  durch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  Addition  bewirken ;  feste  Substanzen  bringt 
man  zweckmässig  unter  Druck  bei  höherer  Temperatur  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig 
zusammen.  Die  Addition  von  Chlorwasserstoff  lässt  sich  an 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  deren  Chlor-  und  Brom- 
substitutionsderivate,  an  Aldehyde  und  Säuren  ausfuhren; 
«ie  gelingt  nicht  bei  ungesättigten  Alkoholen,  da  diese  mit 
Salzsäure  ihr  Hydroxyl  gegen  Chlor  austauschen.    Es  sei  ^   " 

noch  bemerkt,  dass  von  den  drei  Halogenwasserstoffsäuren, 
HCl,  HBr  und  HJ  die  erstere  am  schwersten,  die  letztere 
am  leichtesten  addirt  wird,  und  gerade  auf  diesem  Umstände 
dürfte  das  beim  Chlorwasserstoff  nicht  beobachtete  Auftreten 
ron  Isomeren  beruhen,  da  das  Chlor  der  Salzsäure  stärker 
iydrogenisirte  Eohlenstoffatome  meidet. 

[Bildung  Yon  gechlorten  Kohlenwasserstoffen:   Ann.  94,  78;  ^ 

kr.  5,  480;  Ann.  179,  321 ;  190,  357;  196, 124;  189,  51;  116,  114; 
'.  B.  1864,  512;  1878,  321;  Ann.  155,  215;  199,  141;  217,  151; 
)on  gechlorten  Aldehyden:  Ann.  112,  3;  J.  B.  1881,  588;  Ann.  162, 
DO;  MtsL  Chem.  4,  551;  5,  251;  Yon  Chlorcarbons&uren:  Ann.  168, 
~;  Ber.  10,  1499,  1952;  18,  244;  15,  642;  14,  1867;  Ann.  209,  3; 
9,  370;  Ber.  15,  2702,  2695;  19,  1381.] 
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§  19. 

Addition  TOB  Chlorwasserstoff  unter  Spaltung  der 

Cfrappe  C-O-G. 

C 
Die  vielen  Oxyden  eigenthOmliche  Atomgrappinmg  1 1>0 

COH 
addirt  die   Elemente   der  Salzsäure,    indem  sie  in    i 

CGI 

fibergeht;  beispielsweise: 

CHj  CH,OH 

I>0+HC1=  I 
CHj_^  CHjCl 

Adthyi^ozyd  Glyoolohlorhydzin 

Die  AufDalime  des  Halogenwasserstoffs  erfolgt  meist 
sehr  leicht  beim  Schütteln  mit  rauchender  Salzsäure  in  der 
Kälte,  in  einigen  FSJlen  ist  Digeriren  in  der  Wärme  erforder- 
lich. Die  Zahl  der  nach  dieser  Methode  dargestellten  Ver- 
bindungen mit  bekannter  Constitution  ist  keine  grosse,  e& 
scheint  jedoch  auch  hier  das  im  vorigen  Paragraphen  an- 
gef&hrte  Gesetz  zu  herrschen,  nach  welchem  sich  das  Chlor 
der  Salzsäure  mit  Vorliebe  an  das  weniger  hydrogenisirte 
Eohlenstoffatom  anlagert;  auch  die  in  der  Propanreihe 
beobachteten  Ausnahmen  kehren  wieder: 

/0\ 
CH, .  CH .  COOH  +  HCl  =  CH,  Gl .  GHOH .  COOH. 

Glyoidiftare  /9-ClüoniiilchiIaxe 

/0\ 
Phenylglycidsäure,  CeH5.CH.CH.COOH  soll  sich  nicht 
mit  Chlorwasserstoff  addiren,  während  das  Paranitroderivat 
derselben  mit  Salzsäure  leicht  Nitrophenyl-/^-chlormilchsäure^ 

CeH^ .  NOa .  CHCl .  CHOH .  COOH  giebt. 

Sind  die  beiden  durch  Sauerstoff  yerknüpften  Kohlen- 
Stoffatome  nicht  direct  mit  einander  verbunden,  wie  z.  B» 

im  Hexylenoxyd,  CH3.6h7cH5j  .CHj.^H.CHg,  so  lässt  sich 
kein  Chlorwasserstoff  addiren;  auch  die  inneren  Anhydride 
der  Dicarbonsäuren  und  der  Oxysäuren  (Lactone),  welche 

in  der  Regel  die  Atomgruppirung  G .  C .  C .  G  enthalten,  schei- 
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nen  bisweilen  ebenfalls  Halogenwasserstoff  an&ehmen  zu 
können.^) 

[Bildung  Ton  Ohlorhydrinen :  Ann.  116,  249 ;  Ann.  SpL  1,  225^ 
227,  228;  J.  B.  1888,  854;  Ber.  18,  328f>;  von  Ghloroxycarbon* 
säuren;  B.  B.  18,  373, 15,  2587;  16, 1271;  14,  1868;  Ann.  147, 100.} 

§.20. 

Addition  yon  Bromwasserstoff  an  unter  einander 
mehrfacb  gebundene  Kohlenstoffatome. 

Die  Addition  von  Bromwasserstoff  an  ungesättigte  Ver- 
bindungen verläuft  im  Allgemeinen  ganz  analog  der  des        --^ 
Chlorwasserstoffs;  es  möge  daher  nur  auf  die  oben  (§  18) 
angegebenen    Gesetzmässigkeiten    verwiesen    werden.     Ein 
Unterschied  besteht  wesentlich  in  der  grösseren  Beactions*  S^ 

fähigkeit  der  Bromwasserstoffsäure,  die  beispielsweise  vom 
Aethylen  schneller  als  Salzsäure  aufgenommen  wird: 

CH,  CK 

ll^+BrH=i^     . 
CH^   *  CHjBr 

Ferner  beobachtet  man  beim  Bromwasserstoff  nicht 
selten  gleichzeitige  Bildung  von  isomeren  Verbindungen,  je 
nachdem,  ob  sich  das  Brom  der  Begel  nach  dem  am  wenig- 
sten hjdrogenisirten  Eohlenstoffatom  addirt  oder  ob  das 
Umgekehrte  eintritt;  durch  passende  Operationsbedingungen 
kann  man  sogar  zuweilen  die  Beaction  in  einem  gewünschten 
Sinne  leiten  und  die  Bildung  von  isomeren  Verbindungen 
ganz  oder  zum  grössten  Theil  verhindern.  Aus  verschiedenen 
Beobachtungen  scheint  sich  zu  ergeben,  dass  die  Beaction 
ihren  gewöhnlichen  Verlauf  (Addition  von  Brom  an  das 
wasserstofiärmere  Eohlenstoffatom)  nimmt,  wenn  die  ein- 
vnrkende  Bromwasserstoffsänre  nicht  zu  concentrirt  ist,  da 
offenbar  die  schwächere  Säure  die  schwieriger  verlaufende  ^ 

Addition  von  Brom  an  das  höher  hydrogenisirte  Kohlenstoff- 
atom nicht  zu  bewirken  vermag;  beim  Operiren  mit  sehr 
starker  Säure  ist  letzteres  indessen  möglich.  So  liefert 
Bromäthylen  mit  einer  bei  6^  gesättigten  Bromwasserstoff-  _ 

säure  viel  Aethylenbromid :  ^ 

CHo  CH«Br  > 

II    '    +BrH=  I    *     ,  J 

CHBr^  CHjBr  * 

»)  Fittig,  Ber.  17,  202. 

/ 
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Während  dieselbe  Säure,  mit  einem  drittel  Volumen  Wasser 
verdünnt,  Aethylidenbromid  giebt: 

CH,  CH. 

II        +BrH=  I    *     . 
CHBr^  CHBr, 

In  analoger  Weise  bildet  trocknes  Bromwasserstoffgas 
mit  trocknem  Allylbromid,  Cfla=CH.CH,Br  vorzugsweise 
Trimethylenbromid,  CH,Br ,  CH^ .  CHjBr,  während  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  einem  anderen  Verdünnungsmittel 
mehr  Propylenbromid,  CH3 .  CHBr .  CHaBr  gebildet  wird.  Die 
Temperato:  soll  keinen  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  er- 
wähnten Beactionen  haben,  während  dieselbe  in  anderen 
Fällen  von  Bedeutung  sein  kann;  so  giebt  Atropasäure  mit 
concentrirter  Bromwasserstofifeäure  bei  100*^,  also  wiederum 
bei  energischerer  Einwirkung,  /9-Bromhydratropasäure: 

CH,  CHjBr 

CeH,.^         +BrH  =  CeH,iH      , 

COOK  djOOH 

während    bei  gewöhnlicher  Temperatur   daneben  auch  die 

cr-Säure:  |^    entsteht. 

G^H^ .  GBr 

COOH 

Gegen  dreifach  gebundene  Eohlenatoffatome  verhält  sich 
Bromwasserstoff  ebenfalls  wie  Chlorwasserstoff. 

Aus  der  Thatsache,  dass  Brom  sich  schwieriger  mit 
höher  hydrogenisirtem  Kohlenstoff  verbindet,  kann  man 
unter  Umständen  Vortheil  ziehen,  wenn  es  sich  um  die 
Trennung  von  Isomeren  handelt  (§  22). 

Die  Addition  von  Bromwasserstoff  führt  man  in  der 
beim  Chlorwasserstoff  beschriebenen  Weise  aus;  bei  der 
Beinigung  der  entstandenen  Verbindungen  ist  Wasser  unter 
Umständen  auszuschliessen,  da  dasselbe  Bromwasserstoff  ab- 
spalten kann;  ausserordentlich  leicht  tritt  eine  solche  Ab- 
spaltung bei  denjenigen  Säuren  ein,  welche  Brom  an  das 
^^-Eohlenstoffatom  gebunden  halten,  indem  das  Halogen  mit 
dem  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  unter  Bildung  eines 
Lactons  austritt  (§  46).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  ungesättigte  Chloride  kann  gleichzeitig  ein 


^ 


r 
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Tbeil  des  Chlors  durch  Brom  ersetzt  werden:   Chlorallyl, 

GHguGH.CHsGI,    giebt   mit  BrH    etwas  Propylenbromid, 

CBg.GHBr.CHgBr. 

[Bildung  von  gebromten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  115,  114; 
190,  857;  155,  29;  197,  169;  158,  370;  Ann.  chim.  phys.  V,  14,  468, 
;  479,  465;  J.  B.  1872,  304;  von  Ghlorbromkohlenwasserstoffen :  Ann. 
chim.  phys.  V,  14,  482,  484,  487;  von  gebromten  S&nren:  Ann.  174, 
325;  200,  66;  171,  337;  Ber.  9,  1194;  Ann.  208,  94,  43;  188,  88; 
216,  79;  Ber.  15,  2697;  12,  660;  15,  2702;  11,  1221;  Ann.  195,  132; 
209,  9;  J.  B.  1877,  379;  Ann.  216,  102;  Ber.  16,  2208;  17,  596, 
2020;  19,  1378.] 

§21. 

Addition  von  Bromwasserstoff  unter  Spaltung 

der  Gruppe  C-O-C. 

Bromwasserstoff  verhält  sich  gegen  Oxyde  wie  Chlor- 
wasserstoff (§  19),  nur  mit  dem  unterschiede,  dass  die 
Addition  leichter  erfolgt: 

/0\ 
CH, .  CH .  COOK  +  HBr  =  CH^Br .  CHOH ,  COOH. 

Gljoids&ure  /f-Bromnillolii&Qxe 

Die  Phenylglycidsänre  reagirt  auch  in  diesem  Falle 
nicht.  Die  Au&ahme  von  Bromwasserstoff  ^drfolgt  häufig 
unter  sehr  energischer  Beaction,  so  dass  langsam  und  bei 
^ter  Abkühlung  operirt  werden  muss. 

Einige    Lactone    nehmen    gleichfalls    Bromwasserstoff 
ff^nter  Bildung  von  Bromcarbonsäuren  auf: 

CeH^ .  NOa .  CH  V  CeH^ .  NO, .  CHBr 

iiL)o+BrH=  in, 

CO^  fcoOH 

Laoton  der  Puanitro-  P»nuiitro*/9-Bromhjdro- 

phenjlmilohtAr  *8  limmta&nre 

COOL  COOH 

CH,.(l;H.CH,  +  BrH  =  CH,Br.iH.CH,    . 
F  -  0 CO  COOH 


P«T»oonsAare  Itobrombre&sweini&ure 

[Bildimg  von  gebromten  Alkoholen  und  Carbonsänren:  Ann. 
SpI.  1,  225,  228;  Ber.  18,  958;  1«,  2822;  Ann.  158,  252;  Ber.  16, 
3004;  17,  2022;  Z.  Chem.  1867,  651;  Ber.  17,  202;  19,  513.] 

liellmann,  Priaoip.  d«  org.  SynfheM.  5 
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§22. 

Addition  Yon  Jodwasserstoff  an  mehrfach 
unter  einander  gebundene  Kohlenstoffatome. 

Die  Gesetzmässigkeiten,  nach  denen  sich  die  Anlagerung 
von  Jodwasserstoff  an  ungesättigte  Verbindungen  vollzieht, 
sind  fast  genau  dieselben,  welche  bei  den  schon  besprochenen 
Halogenwasserstoffsäuren  Gültigkeit  hatten  (§§  18,  20),  nur 
ist  in  mancher  Beziehung  eine  grössere  Additionsf&higkeit 
im  Vergleich  mit  Bromwasserstoff  zu  beobachten,  wie  ja 
auch  ein  solcher  unterschied  zwischen  letzterem  und  Chlor- 
wasserstoff existirt.  Die  Anlagerung  von  Jodwasserstoffsäure 
an  Aethylen,  an  das  wasserstoffreichste  Alkylen,  geht  bei 
100®  schon  nach  15 — 20  Stunden  vor  sich,  während  Chlor- 
wasserstoff sich  erst  nach  200  Stunden  addiren  soll ;  Alkylene, 
die  ein  wasserstofiTreies  Kohlenstoffatom  enthalten,  können 
sogar  bei  — 20®  noch  Jodwasserstoff  aufnehmen. 

Die  kleinere  und  grössere  Additionsfähigkeit  der  Jod- 
wasserstoffsäure an  mehr  oder  weniger  mit  Wasserstoff  be- 
lastete Kohlenstoffatome  lässt  sich  unter  Umständen  zur 
Trennung  eines  Gemisches  von  Alkylenen  benutzen;  leitet 
man  z.  B.  bei  — 20®  in  ein  Gemenge  der  beiden,  durch 
Destillation  nicht  zu  trennenden  Amylene,  (CH8)2CH.CH=CH55 

und  p^^C-CHg  Jodwasserstoff  ein,  so  nimmt  nur  das 

*    *  CH  ^^ 

letztere  denselben  auf,    indem   es    n  jf  >^C J .  CH,   bildet ; 

da  nun  das  Jodür  und  das  nicht  angegriffene  Amylen  grosse 
Siedepunktsdifferenzen  zeigen,  so  gelingt  die  Trennung  der- 
selben leicht. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff verwerthen. 

Gegen  Verbindungen  mit  dreifach  gebundenen  Kohlen- 
stoffatomen verhält  sich  Jodwasserstoff  wie  die  beiden  be- 
sprochenen Halogenwasserstoffsäuren:  in  einzelnen  Fällen 
werden  sogleich  2HJ  aufgenommen,  in  anderen  gelingt  es, 
nur  ein  Molecül  Jodwasserstoff  zu  addiren.  Zur  Ausführung 
der  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  gasförmige  Alkylene 
kann  man  sich  des  von  Tscherniak^)  beschriebenen 
Apparates  bedienen ;  ein  Verfahren,  welches  für  leicht  fluch- 


')  Ann.  180,  156. 
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tige  Flüssigkeiten  geeignet  erscheint,  ist  ?on  Lagermarck') 
angegeben  worden.  Man  bringt  in  ein  nicht  zu  enges  Bohr 
Phosphorjodid,  eine  Glaskugel  mit  der  berechneten  Menge 
Wasser  und  ein  Köhrchen,  enthaltend  die  mit  Jodwasserstoff 
zü  vereinigende  Substanz,  schmilzt  sodann  das  Bohr  zu  und 
bringt  durch  Einsetzen  desselben  in  eine  starke  Kälte- 
mischung das  Wasser  zum  Qefrieren  und  die  Glaskugel  zum 
Zerplatzen;  nach  dem  Entfemen  der  Kältemischung  treten 
Phosphorjodid  und  Wasser  in  Berührung,  und  die  ungesättigte 
Verbindung  nimmt  den  entwickelten  Jodwasserstoff  auf. 

Man  kann  flüssige  oder  feste  Substanzen  auch  mit  con- 
centrirter  wässriger  Jodwasserstoffsäure  in  der  Kälte  oder 
in  der  Wärme,  eventuell  unter  Druck,  behandeln,  jedoch  ist 
in  letzterem  Falle  zu  berücksichtigen,  dass  Jodwasserstoff- 
säure bei  höherer  Temperatur  auf  die  gebildeten  Jodüre 
reducirend  wirkt  (§  54).  unter  umständen  hat  man  bei 
der  Beinigung  der  Additionsproducte  Wasser  zu  vermeiden, 
da  letzteres  den  angelagerten  Jodwasserstoff  wieder  abspalten 
kann. 

t Bildung  von  jodirten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  115,  115; 
lelot,  M^thodes  de  Synthese,  pag.  142;  Ann.  189,  228;  145, 
275;  152,  23;  190,  354,  355,  3f>6;  195,  254;  196,  125;  180,  156; 
J.  B.  1872,  350;  Ann.  195,  259;  189,  52;  178, 194;  Ann.  chim.  phys. 
IV,  8, 158;  Ann.  182,  122;  Z.  Chem.  1805,  724;  Ann.  155,  213;  Ber. 
7,  912;  Ann.  Spl.  6,  359;  Ann.  chim.  phys.  V,  14,  483;  von  jodirten 
Säuren:  Ann.  166,  2;  174,  324;  188,  58;  Ber.  9,  1194;  16,  2703, 
2697 ;  Ann.  195,  133.] 

§23. 

Addition  von  Jodwasserstoff  unter  Spaltung  der 

Gruppe  C-O-C. 

Die  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  Alkylenoxyde 
ist  sehr  selten  ausgeführt  worden,  scheint  jedoch,  abgesehen 
von  der  grösseren  Beactionsf&higkeit  der  Jodwasserstoffsäore, 
ganz  wie  die  der  besprochenen  Halogensäuren  zu  verlaufen 
(§§  19»  21).  Epichlorhydrin  und  rauchende  Jodwasserstoff- 
säure vereinigen  sich  z.  B.  unter  Zischen  und  starker  Er- 
wärmung: 

CH, .  CH .  CH,C1  +  HJ  =  CH,  J .  CHOH .  CH.Cl, 
0  Ber.  7,  912. 
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so  dass  Abkühlung  des  Beactionsgemisches  erforderlich  ist 
Behandelt  man  das  oben  (§  19)  erwähnte  Hexylenoxyd  mit 
Jodwasserstoffsäure  bei  100®,  so  resultirt  j^-Hexyljodür, 
GH3(CH9)3.CHJ.GH3;  Jodwasserstoff  zeigt  sich  also  auch 
in  diesem  Falle  readionsfähiger  als  Chlorwasserstoff;  auch 
die  Lactone  addiren  bisweilen  Jodwasserstoff.^) 

[Ann.  SpL  1,  225,  227;  J.  B.  1870,  449;  Ann.  158,  253.] 

§24. 

Addition  tob  Chlorbrom,  Chlorjod  und  Bromjod  an 
mehrfach  unter  einander  gebundene  Kohlenatoffatome. 

Die  Verbindungen  der  drei  Halogene  Chlor,  Brom  und 
Jod  unter  einander  (ClBr,  CU,  BrJ)  addiren  sich  an  doppelt 
gebundene  Kohlenstoffatome  in  ähnlicher  Weise  wie  ihre 
Wasserstoffverbindungen : 

CIL  CH«a 

^4.ClBr=  I    ' 
^  CH^Br 

Aethjlenohlorobromld 

CH,C1 
-|-  CU  =  I  (Aethylenchlorojodid) 

CHjJ 

CH^  CHgBr 

n      +  ß^J  =  i  (Aethylenbromojodid) 

Aus  den  wenigen  bis  jetzt  bekannten  Fällen  scheint  sich 
zu  ergeben,  dass  bei  verschieden  stark  hydrogenisirten  Eohlen- 
stoffatomen  Chlor  eher  als  Jod  sich  dem  wasserstoffärmeren 
Kohlenstoffatom  addirt: 

CHj.CH^CHj  +  CU  =  CH-.CHCl.CKJ. 

Propylen  Propyltnchlorojodld 

Das  Brom  dürfte  in  seinem  Verhalten  die  Mitte  zwischen 
Chlor  und  Jod  einnehmen,  ein  sicherer  Beweis  ist  dafflr  in- 
dessen noch  nicht  erbracht. 

Die  Ausführung  der  Beaction  war  in  allen  drei  Fällen 
dieselbe;  man  leitete  in  die  gekühlte  wässrige  Lösung  der 
entsprechenden  Halogenverbindung  das  Gas  ein  und  erhielt 
das  Additionsproduct  als  .Oel  abgeschieden ;  mit  flüssigen  d 

»)  Fittig,  Ber.  17,  202. 
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festen  Körpern  Bcheinen  diese  Reactionen  nicht  versucht  zu 
sein,  auch  hat  man  nur  mit  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen der  Fettreihe  operirt.  Leitet  man  Acetylen,  CHECH 
in  eine  nicht  zu  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Chlorjod, 
so  erhält  man  Acetjlenchlorojodid,  CHCkzCHJ  neben  etwas 
Acetylendichlorid  und  gesättigten  Chlorjodverbindungen ; 
letztere  entstehen  vorzugsweise  mit  einer  concentrirten  Lösung 

von  Ghlorjod. 

[Bildung  von  halogensnbstitnirten  Eohlenwasserstoifen  und 
Carbonsänren:  J.  pr.  Ghem.  N.  F.  26,  378;  Ann.  127,  372;  J.  B. 
1874,  326,  327;  Ber.  7,  655,  907;  Z.  Chem.  1870,  519;  Bull.  17, 
536;  Ann.  216,  263,  266;  J.  B.  1884,  570-572;  Ber.  19,  544;  Am. 
ehem.  J.  4,  92;  6,  158.] 

§25. 

Addlüoii  von  Wasser  an  doppelt  nnter  einander  ge- 

hnndene  Koblenstoffatome. 

Eine  Beihe  von  Verbindungen,  welche  doppelt  gebundene 
Kohlenstoffatome  enthalten,  sind  im  Stande,  Wasser  als 
Hydroxyl  und  als  Wasserstoff  zu  addiren  nach  dem  allge- 
meinen Schema: 

=C  =COH 

II  +  HÖH  =     I      . 

So  liefert  Acrylsäure,  CH^zCH .  COOH,  mit  Natronlauge 
auf  100*^  erhitzt,  a-  und  /J-Oxypropionsäure,  01^ .  CHOH  .COOH 
und  CHjOH .CH,  .COOH;  Crotonaldehyd,  CH,  .CHuCH .COH 
giebt  unter  dem  Einfluss  wässriger  Salpetersäure  neben  anderen 
Producten  Aldol,  CHj  .  CHOH .  CH^  .  COH ;  Fumarsäure, 
COOH. CjH^. COOH  geht,  mit  Wasser  auf  150—180^  er- 
hitzt, in  Aepfelsäure,  COOH. CHOH. CH,. COOH  über.  Die 
Anlagerung  von  Wasser  an  die  Kohlenwasserstoffe  CQH2n 
f&hrt  man  in  der  Begel  in  der  Weise  aus,  dass  man  die 
betreffenden  Alkylene  erst  mit  Schwefelsäure  addirt  und  die 
so  gewonnenen  Alkylschwefelsäuren  durch  Wasser  in  Alkohol 
und  Schwefelsäure  zerlegt,  beispielsweise: 

CH«  CH3 

II   '  +  H,SO,  =  1    ' 
CHj^  *       CHjOSO^OH 


\ 


Aetbjlta  Aethrliehwarelrtac. 


1^  +HOH=|^       +H,SO.. 

CH,OS,OOH  CHjOr 
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Die  Addiidon  von  Schwefelsäure  als  H  und  OSOgOH 
an  Alkylene  erfolgt  nach  denselben  Gesetzen  wie  die  des 
Chlorwasserstoffs,  vollzieht  sich  indessen,  wie  es  scheint, 
leichter  und  schneller.  In  der  Begel  yerwendet  man  ein 
Gemisch  von  2 — 3  Vol.  Schwefelsäure  auf  1  Vol.  Wasser, 
in  welchem  man  unter  guter  Abkühlung  (da  sonst  leicht 
Polymerisation  des  Kohlenwasserstoffes  eintritt)  das  Alkylen 
allmählich  auflöst.  Ist  der  Kohlenwasserstoff  ein  schwerer 
absorbirbares  Gas,  so  kann  man  sich  des  von  Butlerow^) 
beschriebenen  Apparates  bedienen.  Zur  Gewinnung  des 
Alkoholes  neutralisirt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit 
Natron  oder  lässt  dieselbe  in  Wasser  tropfen  und  destillirt 
aus  diesem  den  Alkohol  ab,  welcher  sich  im  Destillat  durch 
Potasche  abscheiden  lässt. 

Es  kann  indessen  auch  die  directe  Addition  von  Wasser 
an  Alkylene  ausgeführt  werden;  so  liefert  beispielsweise 
Isobutylen, .  (CHg)^  C-CH^  bei  längerem  Verweilen  im  Rohr 
mit  sehr  Verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol  Trimethyl- 
carbinol,  (GH^)3G0H,  das  sich  durch  Destillation  aus  der 
vorher  neiltralisirten  Flüssigkeit  gewinnen  lässt.  Isobutylen 
addirt  ebenfalls,  wenn  man  dasselbe  länger  mit  Wasser, 
dem  man 'wenige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  hat;  stehen 
lässt;  in  einer  so  verdünnten  Lösung  ist  die  vorherige  Bildung 
von  Alkylschwefelsäuren  nicht  sehr  wahrscheinlich. 

[Bildung  von  Alkoholen  und  Oxysänren:  J.  B.  1855,  602,  611; 
Z.  Chem.  1870,  238;  Ber.  18,  2395;  Ann.  190,  354;  Ber.  8,  1240; 
Ann.  185,  141;  180,  245;  Ber.  14,  2648;  9,  925;  8,  1095;  J.  B. 
1888,  956.] 

§  26. 

Addition  yon  Wasser  an  drelfacb  nnter  einander  ge- 
bundene Eohlenstoffatome. 

Die  Körper  der  Acetylenreihe  Cj^R^n-i^  welche  dreifach 
gebundene  Eohlenstoffatome  enthalten,  nehmen  die  Elemente 
des  Wassers  als  Sauerstoff  und  Wasserstoff  auf  und  gehen 
in  Aldehyde  beziehungsweise  Eetone  über: 

CH  CK 

III     +H,0=   I    ' 
CH  ^  ^  COH 

Aoetylon  Aoeuldebjd 

CHj.CECH  +  H,0  =  CHg.CO.CHg. 

Allylen  Aceton 


»)  Z.  Cham.  1870,  238. 
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Da  der  Sauerstoff  sich  stets  an  das  wasserstofiffireie 
Kohlenstofifatom  anlagert,  so  kann  nur  das  Acetylen  selbst 
einen  Aldehyd  liefern,  während  die  sämmtlichen  Deri?ate 
des  Acetylens  B.CECH  und  B.CEC.B'  in  Ketone  über- 
gehen müssen.  Zur  Ausführung  der  Reaction  löst  man  die 
ungesättigten  Verbindungen  entweder  in  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  in  einer  solchen,  die  mit  einem  halben  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  und  scheidet  sodann  das  Additions- 
product  durch  Wasserzusatz  oder  durch  Oiessen  der  schwefel- 
sauren Lösung  auf  Eis  ab ;  tritt  keine  Abscheidung  ein,  so 
schüttelt  man  die  Substanz  mit  Aether  aus  oder  destillirt 
dieselbe  mit  Wasserdampf  über.  So  kann  Benzoylessigäther 
aus  Phenylpropiolsäureäther  gewoni^i^,  werden : 

c,h;.c  C,H,.C0   *• 

COOCaH,  COOCA 

Eine  andere  in  einigen  Fällen  erprobte  Methode  besteht 
im  Behandeln  der  ungesättigten  Verbindungen  cut  Wasser 
bei  Gegenwart  eines  Quecksilbersalzes,  am  besten  von  Queck- 
silberchlorid. Kutscheroff^)  drückt  den  Piocess  der 
Hydratation  des  AUylens  durch  die  beiden  Gleichungen  aus : 

BHgCa^ +3H,0+2C3H,  =  3HgCl,.3Hg0.2C3H,  +  6HC1, 

3HgCl,  .3HgO.  2C3H,  +  6HCl=6HgCl, +2  CgH^O+H^O. 

Leitet  man  Allylen  in  eine  kalte  wässrige  Sublimat- 
lösung, so  bildet  sich  als  Niederschlag  die  Quecksilberver- 
bindung, welche  durch  Einwirkung  der  Wärme  unter  Bildung 
von  Aceton  in  der  angegebenen  Weise  zerlegt  wird;  lässt 
man  Allylen  eine  auf  90— 95 ^erhitzte Sublimatlösung passiren, 
so  gehen  beide  Phasen  der  Beaction  vor  sich,  und  man  er- 
hält sogleich  Aceton.  In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  aus 
Acetylen  Acetaldehyd  und  aus  Aethylacetylen,  C^Hj  .  CECH 
Methyläthylketon,  C2H5 .  CO .  CHg.  Auch  die  Anls^erung  von 
Wasser  an  ungesättigte  Alkohole  und  deren  Aether  und 
Ester  gelingt  mit  Hülfe  von  Quecksilbersalzen. 

[Bildung  von  Ketonen,  Ketonalkoholen ,  Ketonsäuren:  Ber. 
14,  1&40;  8,  367;  10,  2240;  Bull.  44,  195,  Ber.  14,  364;  16,  2154; 
17,  964;  Compt  rend.  98,  421;  Ber.  10,  2128;  17,  326;  Ann.  212,  326.] 

1)  Ber.  17,  15. 
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§  27. 
Addition  YOn  Wasser  unter  Spaltung  der  Gruppe  (M)-€. 

Die  Gruppe  der  Alkylenoxyde  yermag  Wasser  zu  addiren 
gemäss  der  Gleichung: 

C  C.OH 

C        ^^  C.OH 

Demnach  gelingt  es  z.  B.,  das  Aethylenoxyd  in  Glycol 
überzuführen : 


CH«  CKOH 

CH,  .  CHjOH 

Die  Au&ahme  von  Wasser  geschieht  in  allen  Fällen 
bei  längerem  Erhitzen  des  Oxydes  in  wässriger  Lösung  auf 
100®,  bisweilen  erfolgt  die  Addition  indessen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  zwar,  wie  es  scheint,  dann  am 
leichtesten,  wenn  die  durch  das  Oxydsauerstoffatom  yer- 
biüpften  Eohlenstoffatome  mit  wenig  Wasserstoff  belastet 
sind.  Auch  die  sogenannten  Oxydsäuren  addiren  leicht 
Wasser: 

/0\ 
CHL.CH.COOH  4-  H,0  ==  CBLOH.CHOH.COOH. 

Glycidt&ure  GljoerlAiftare 

[BUdung  Yon  Glycolen  und  Oxycarbons&nren:  Ann.  118,  255; 
140,  178 :  J.  B.  1888,  847—849;  Ann.  Spl.  1,  233;  Ber.  18,  273; 
Ift,  2587.] 

Schwieriger  erfolgt  in  der  Regel  die  Aufnahme  Ton 
Wasser  bei  den  inneren  Anhydriden  der  Oxysäuren,  welche 
die  Atomgruppirungen : 

C 

i\       c  \ 

C    .0  ,    I      ^0   u.  s.  w, 

CO  \/ 

CO 

enthalten  und  je  nach  der  Stellung  des  Hydroxyls  in  der  zu- 
gehörigen Oxysäure  als  /9-,  y-^  d-Lactone  bezeichnet  werden. 
Die  7-Lactone,  welche  haupteächlich  in  dieser  Richtung  unter- 
sucht sind,  geben  beim  anhaltenden  Kochen  in  sehr  ver- 
dünnter wässriger  Lösung  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit; 
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da  indessen  die  gebildeten  Oxysäuren  ihrerseits  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Lactone  and  Wasser  zerfallen,  so  moss  sich 
in  der  Flüssigkeit  ein  gewisser  Gleichgewichtszustand  zwischen 
Laoten  und  Oxysäure  herstellen.  Bindet  man  die  entstandene 
Oxysäure  an  ein  Alkali,  so  nimmt  eine  neue  Menge  des 
Lactons  Wasser  auf,  u.  s.  w.     Beim  Kochen  von  0,95  g 

, 0 , 

Butyrolacton,  CHj.CHj  .CH^-CO  mit  100  g  Wasser  wird 
nach  15  Stunden  dieser  Qleichgewichtszustand  erreicht,  und 
zwar  ist  dann  ein  Fünftel  des  Lactons  in  /-Oxybuttersäure, 
CHjOH .  CH^ . CH, .  COOH  übergegangen. 

Durch  Behandeln  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
kann  man  übrigens  alle  Lactone  vollständig  in  die  Salze 
der  zugehörigen  Oxysäuren  überf&hren;  zerlegt  man  diese 
Salze  durch  eine  stärkere  Säure,  so  lässt  sich  in  einzelnen 
Fällen  die  Oxysäure  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewinnen, 
nicht  selten  zerfallen  die  in  Freiheit  gesetzten  Säuren  aber  so- 
fort wieder  in  Lacton  und  Wasser.  Auch  die  ß'  und  d-Lactone, 
deren  wenige  bekannt  sind,  verhalten  sich  gegen  Wasser  und 
Alkalien  ebenso,  indem  sie  bald  schwerer,  bald  leichter  addiren; 
die  Additionsfähigkeit  scheint  übrigens  mit  dem  Steigen  des 
Moleculargewichtes  abzunehmen,  wie  sich  dieses  an  der  Be- 
ständigkeit einiger  aromatischer  Lactone  (vergl.  die  Phtaleine) 
zeigt. 

[Bildung  von  Oxysäuren:  Ber.  16,  373;  Ann.  226,  331,  333, 
342,  343;  216,  135,  137;  Ber.  16,  2212,  3004;  17,  597,  2022;  Ann. 
208,  57,  68,  97;  216,  112;  226, 331, 339,  351:  Ber.  16,  617;  16,  2125, 
2214;  17,  597,  2024;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  25,  65;  Ann.  SpL  5,  106; 
Ber.  10,  1446,  2205;  Ann.  SpL  8,  23;  Ber.  2,  3«5;  14,  1689;  J.  B. 
1875,  596;  Ber.  14,  1865;  Ann.  202,  73.] 

Bei  der  üeberfQhrung  der  Anhydride  der  Dicarbon- 
säuren  in  die  entsprechenden  Säuren  durch  Wasserauf- 
nahme, z.  B. 

(io.CHj.ci^O  +ILO=  COOH.CH,.CH,,COOH 

BexnittiiiaAiiN-Aiihydxid  Bemiteinilnr« 

finden  ganz  ähnliche  Beziehungen  statt:  in  einzelnen  FäUen 
genügt  Behandlung  mit  Wasser  zur  vollständigen  Umwand- 
lung des  Anhydrides,  in  anderen  muss  mit  kaustischen 
oder  kohlensauren  Alkalien  in  der  Wärme  digerirt  werden; 
einige  Säuren  zerfallen  indessen  bei  der  Abscheidung  aus 
den  so  gebildeten  Salzen  sofort  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser. 
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Auch  hier  scheint  die  Schwierigkeit  der  Wasseran&ahme 

mit  steigendem  Molecolargewicht  des  Änhydrides  zuzunehmen. 

[Bildnng  von  Dicarbonsftnren:  Strecker,  Organische  Chemie 
(1863)  2127621;  Ber.  12,  2281;  18,  1542;  Ann.  Spl.  2,  88;  Ann. 
188,  61;  149,  20;  208,  230;  Ber.  18,  1303;  14,  1802;  17,  1187.] 

§  28. 

Addition  Yon  Wasser  an  die  Cyangmppe. 

Die  Elemente  des  Wassers  werden  von  Substanzen, 
welche  die  Nitrilgruppe  enthalten,  aufgenommen  nach  dem 
Principe : 

Gemäss  dieser  Umsetzung  lassen  sich  die  Säurenitrile 
in  Amide  verwandeln,  z.  B.: 

CH3.CeH..CN  +  H,0==CH8.CeH,.C0NEL 

o-TolnyU&arenitril  o-TolnyUAareamid 

CN  CONH, 

I     +2H,0=  1 

Cyui  Oz»mid 

Die  Aufnahme  von  Wasser  verläuft  äusserst  laugsam 
und  unvollständig  in  neutraler,  schneller  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung ;  man  verwendet  daher  überschüssige  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  in  nicht  zu  verdünntem  Zustande 
und  unterstützt  erforderlichen  Falles  die  Beaction  durch 
Wärmezufuhr  und  durch  Arbeiten  unter  Druck;  man  kann 
die  Nitrile,  wenn  sie  schwer  löslich  sind,  auch  mit  Eisessig 
aufnehmen  und  zu  dieser  Lösung  rauchende  Salzsäure  geben. 
Tritt  nicht  freivrillige  Abscheidung  des  entstandenen  Amides 
ein,  so  ßlUt  man  dasselbe  durch  Wasserzusatz,  in  einzelnen 
Fällen  ist  Neutralisation  der  Lösung  durch  Ammoniak  er- 
forderlich. Ealiumhydroxyd  lässt  sich  zur  Ausfahrung  der 
Beaction  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  verwenden; 
auch  hier  muss  eventuell  in  der  Wärme  und  unter  Druck 
gearbeitet  werden.  Ob  ein  saures  oder  alkalisches  Beactions- 
gemisch  den  Vorzug  verdient,  hängt  von  der  Natur  des  be- 
treffenden Nitrils  ab;  bei  leicht  zersetzlichen  Verbindungen 
scheinen  Säuren  zweckmässiger  zu  sein.  In  allen  Fällen  ist 
aber  zu  berücksichtigen,  dass  eine  zu  energische  Behand- 


anorganischen  Verbindungen  an  organische.  75 

Iimgsweise  sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lösung  die 
Amide  ganz  oder  theilweise  in  Garbonsäuren  verwandeln 
kann  (vergl.  §  87),  die  sich  oft  durch  Sodalösung  entfernen 
lassen.  Ganz  besondere  Vorsicht  erfordern  die  Säurecyanide 
R.CO.CN,  deren  üeberf&hrung  in  die  Amide  der  Eeton- 
säuren,  B .  CO .  GONH,  in  der  Regel  nur  dann  gelingt,  wenn 
die  theoretische  Menge  rauchender  Salzsäure  unter  guter 
Abkühlung  einwirkt ;  bei  stärkerer  Beaction  tritt  Zerlegung 
der  Cyanide  unter  Bildung  der  Säuren  B .  COOH  ein.  Auch 
die  Cyanhydrine,  die  Additionsproducte  der  Aldehyde  oder 
Eetone  mit  Blausäure,  B.CH.OH.CN  (vergl.  §  104)  lassen 
sich  nur  durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  rauchender  Salz- 
säure verseifen.  In  manchen  Fällen  ist  die  Verwendung 
eines  ganz  reinen  Nitriles  überflüssig  und  das  Bohproduct 
vollständig  zur  Darstellung  des  Amides  geeignet. 

Cyan  lässt  sich,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des- 
selben mit  etwas  Acetaldehyd  versetzt,  fast  ganz  in  Oxamid 
überfuhren,  ohne  dass  der  Aldehyd  verschwände;  vermuth- 
lich  beruht  der  Vorgang  auf  der  vorübergehenden  Bildung 
des  unbeständigen  Aethylidenalkoholes  CHg.C^OH),,  der 
unter  Begenerirung  von  Aldehyd  dem  Cyan  Wasser  (so  zu 
sagen  im  Entstehungszustande)  überträgt.  Dasselbe  scheint 
beim  Wasserstoffsuperoxyd  der  Fall  zu  sein,  welches  unter 
Entweichen  von  Sauerstoff  Nitrile  sehr  glatt  in  Amide 
verwandelt : 

C-BLCN  +  HLO,  =  C-K  .CONH,  +  0. 

Bensonitril  Bensamid 

[Büdnng  von  Amiden  der  Mono-  nnd  Dicarbonsänren :  Ber.  6, 
420;  18,  741;  Ann.  65,  53;  Ber.  1,  39;  6,  318;  14,  2342;  Ann. 
147,  349;  Ber.  1,  66;  9,  1768;  Ann.  172,  117;  IIB,  246;  Ber.  18, 
355;  der  Amidocarbonsänren:  Ber.  14,  1968,  1982;  17,  1471,  2116; 
16,  2030,  2035,  2037,  2038,  2042;  17,  1453;  der  Oxycarbonsfturen : 
Ber.  14,  88,  1688,  1967,  1977;  Ann.  205,  27;  der  Ketonsäuren :  Ber. 
11,  1566;  18,  2121;  J.  B.  1881,  722;  Ber.  10,  1663;  12,  633;  18, 
2124;  15,  3066;  12,  352,  1944] 

Ist  die  Cyangruppe  nicht  an  Kohlenstoff,  sondern  an 
Stickstoff  gebunden,  so  resultiren  durch  Aufnahme  von  Wasser 
Derivate  des  Harnstoffs: 

CeHftNH.C^N  +  H,0  =  CeHjNH.CONHj 

PbeDyloyaoainid  Phenylbmrnstoff 

ebenso  wie  Cyanamid  durch  Wasseraddition  in  Harnstoff 
übergeht : 

CEN.  NH,  +  HjO  =  CO(NHJ^. 
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Die  Beaction  läset  sich  auch  in  diesem  Falle  durch 

Einwirkung  von  Säuren  durchf&hren,  nicht  selten  genügt 

indessen  schon  die  Anwesenheit  von  wenig  Wasser ;  so  giebt 

eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylcyananiid  auf  Wasser- 

zttsatz  sogleich  den  Phenylbamstoff.    Leitet  man  feuchtes 

Chlorcyan,  CNCl  in  eine  ätherisdie  Lösung  von  m-Nitranilin, 
I       ni 

C^H^.NHg.NO^,  so   addirt  das  zuerst  entstehende  Nitro- 

phenylcyanamid,  CeH^ .  NO, .  NH .  CN  (§  124)  sogleich  Wasser 

und  geht  in  m-Nitrophenylhamstoflf,  C^H^NO, .  NH .  CONH, 

über. 

[Bildimg  von  monoalkylirten  Harnstoffen:  Ann.  90,  93;  78, 
229;  Ber.  6,  1373;  16,  2117,  2121;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  103;  Ann. 
67,  156;  70,  l.J?.] 

Enthält  eine  Verbindung  die  Cyangruppe  an  Sauerstoff 
gebunden,  wie  dieses  bei  den  Aethem  der  Cyansäure  der 
Fall  ist,  so  bilden  sich  durch  Wasseranlagerung  an  dieselbe 
Urethane : 

CENOCHg  +  HjO  =  NH^ .  COOCH3 . 

Gyanmetholin  Methylarethaa 

Die  Elemente  des  Wassers  werden  auch  in  diesem  Falle 
sehr  leicht  gebunden;  es  genügt  in  der  Begel,  in  den  mit 
etwas  Wasser  versetzten  Alkohol  Chlorcyan  einzuleiten  oder 
denselben  mit  Cyanurchlorid  zu  behandeln:  der  vorüber- 
gehend entstehende  Ester  der  Cyansäure  verbindet  sich  dann 
sogleich  mit  Wasser.  Uebrigens  verläuft  die  Umsetzung 
nicht  ganz  so  glatt,  da  die  freiwerdende  Salzsäure  Neben- 
reactionen  bedingt;  so  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor- 
cyan in  feuchten  Alkohol  neben  Aethylurethan  noch  Salmiak^ 
Chloraethyl  und  Aethylcarbonat. 

[Büdung  von  Urethanen:  Ann.  79,  110,  280,  288;  95,  STZz 
Ber.  8,  518;  J.  B.  1876,  414.]  

Die  Aether  der  Bhodansäure  CENSB  verhalten  sich 
analog  und  gehen  in  Aether  der  Carbaminthiosäure  über: 

CENSCH3  +  H^O  ==  NHjj .  COSCH^. 

Letztere  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  Bhodankalium, 
Alkohol  und  Salzsäure  auf  einander  reagiren  lässt ;  die  hier- 
bei vorübergehend  entstehenden  Bhodanäther  addiren  sofort 
die  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  von  Aethem  der 
Carbaminthiosäure. 
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[Bildung  von  Aethern  der  Carbanünthiosänre:  J.  pr.  Chem.  N. 
P.  16,  375,  372,  380.] 

Im  AnBchluBS  an  das  Gesagte  sei  noch  erwähnt,  dass 
auch  die  vierfache  und  zweifache  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  durch  Wasseraufhahme  gelockert  werden 
kann.  Ein  Beispiel  dieser  Art  ist  die  Bildung  von  alkylirten 
Formamiden  aus  Isonitrilen: 

CHj.NbC  +  H^O^CHj.NH.COH. 


lyl-  Mathjlfomuunid 

OftrbylMDBia 

Das  Stickstoffatom  geht  dabei  gleichzeitig  in  den  drei- 
werthigen  Zustand  über;  auch  diese  Reaction  ist  durch  Säuren 
zn  bewirken.  Die  Begierde,  Wasser  aufzunehmen,  ist  bei 
doigen  Isonitrilen  so  gross,  dass  dieselben  unter  energischer 
Reaction  aus  Eisessig  Acetanhydrid  bilden  und  das  ent- 
standene Wasser  addiren. 

[Bildung  von  alkylirten  Formamiden:  Ann.  151,  239;  149,  151.] 

Die  zweifach  alkylirten  Garbodiimide  gehen  durch 
Wasseraddition  unter  Zurückfthrung  der  beiden  zweifachen 
Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  einfache 
in  Derivate  des  Harnstoffs  über: 

Diphenjlearbo-  DiphenjUiani- 

diimid  ttoff 

Die  Wasseranlagerung  vollzieht  sich  leicht  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien. 

[Bildung  von  dialkylirten  Harnstoffen:  Ber.  7,  10;  15,  1310, 
1317;  17,  1228.] 

§  29. 

Addition  von  Wasser  unter  Spaltung  der  einfachen 

EoUenstoffsttekstolTblndung. 

Die  Imide  zweibasischer  Säuren  gehen  durch  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers  in  Aminsäuren  über,  beispielsweise: 

,^C0  ^CONHL 

C2H4  >NH  +  H.O  =  aK 
'        >C0  VCOOH 

Saooiuiaid  SucoluMniniAore 


/ 
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Ebenso  verhalten  sich  die  alkylirten  Imide  der  Oicarbon- 
sAuren: 

C,H,  >N .  C,H,  +  H,0  =  C,H, 
—-CO  ~--COOH 


Suocin&nil  SaccinanilBftare 

Zur  Ausführung  der  Reaction  erwärmt  man  die  Imide 
am  besten  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  bis  zur  Lösung,  ent- 
fernt einen  etwaigen  üeberschuss  der  Erdalkalien  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  und  scheidet  die  Aminsäure  aus 
ihrer  Salzlösung  durch  eine  Mineralsäure  ab;  von  letzterer 
muss  unter  Umständen  ein  üeberschuss  vermieden  werden, 
da  sonst  ein  Theil  des  Productes  unter  Wasserabspaltung  in 
das  Imid  zurückverwandelt  werden  kann.  Die  Aminsäure 
lässt  sich  auch  zuweilen  direct  durch  Eindampfen  der 
ammoniakalischen  Lösung  des  Imides  gewinnen,  da  die 
Ammonsalze  dieser  Säuren  unbeständig  sind.  Ein  Analogen 
findet  diese  Keaction  in  der  §  158  beschriebenen  Umsetzung. 

[Bildung  Yon  alkylirten  Aminsäuren :  Ann.  134,  ltS6;  162,  175, 
176;  182,  92;  Ber.  12,  322;  5,  330;  Ann.  90,  140,  145;  91,  106;  96, 
111;  98,  355;  98,  33;  Ber.  9,  1528;  19,  1402.] 

§  30. 

Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  dio  Gyangrappe. 

Der  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  in  seiner  Wirkungs- 
weise gegen  die  eine  Cyangruppe  enthaltenden  Substanzen 
dem  Wasser  analog: 

CEN  +  H2S  =  fcSNH8. 

So  gewinnt  man  aus  Acetonitril  das  Acetothiamid : 

CHg .  CN  +  HjS  =  CHg .  CSNH,. 

Cyan  geht  in  Dithiooxamid  (Bubeanwasserstoff)  über: 

CN  CSNEL 

I     +2ILS=i       ^. 
CN  ^     ^        CSNH, 

Wirkt  nur  ein  Molecül  Schwefelwasserstoff  ein,  so 
bildet  sich  Flaveanwasserstoff: 

CN  CN 

CN  ^  ^        CSNH, 


J 
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Die  Addition  lässt  sich  in  der  Begel  leicht  bewerk- 
stelligen, wenn  man  die  alkoholische,  mit  etwas  Ammoniak 
(lässt  man  das  Ammoniak  fort,  so  vollzieht  sich  die  Addition 
meist  sehr  langsam  und  unvollkommen)  versetzte  Ldsung 
des  Nitrils  mit  Schwefelwasserstoffgas  sättigt  und  nach 
einiger  Zeit  diese  Operation  wiederholt;  nach  längerem 
Stehen  ist  dann  die  Aufnahme  meist  beendigt.  Man  hat 
die  Nitrile  auch  wohl  mit  alkoholischem  Schwefelanmion  im 
Bohr  bei  100^  behandelt.  Scheidet  sich  das  Thiamid  nicht 
freiwillig  aus,  so  destillirt  man  den  Alkohol  ab  oder  fällt 
die  Verbindung  durch  Wasserzusatz.  Nebenreactionen  treten 
bei  nitrirten  Nitrilen  ein,  da  die  Nitrogruppen  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  Schwefelammoniums  in  die  Amido- 
gruppen  übergeführt  werden. 

[Bildung  von  Thiamiden  der  Carbonsänren:  Ann.  142,  293;  192, 
46;  J.  B.  1847-48,  595;  Ber.  8,  441;  Ann.  184,  293;  Ber.  2, 
185;  1,  40;  Z.  Chem.  1866,  362;  Ber.  17,  1429;  9,  1768;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  10,  200,  201;  9,  133;  20,  279;  J.  B.  1860,  353;  Ann. 
S8,  319.] 

Die  alkylirten  Cyanamide  CN ,  NHR  liefern  durch  Auf- 
nahme von  Schwefelwasserstoff  Derivate  des  Thioharnstoffs, 
ebenso  wie  sich  durch  Wasseraddition  Abkömmlinge  des 
Harnstoffs  bilden  (vergl.  §  28).  Cyanamid  selbst  geht  beim 
Sättigen  seiner  ätherischen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
in  Thiohamstoff  über: 

CEN .  NH,  +  HgS  =  CS(NH,)2, 

und  zwar  befördert  auch  in  diesem  Falle  die  Anwesenheit 
Yon  etwas  Anmioniak  den  Verlauf  der  Reaction  sehr,  so  das» 
man  zweckmässiger  alkoholisches  Schwefelammonium  als 
Agens  verwendet. 

[Bildung  von  monoalkylirten  Thiohamstoffen:  Ber.  6,  1375; 
8,  26;  9,  820;  16,  2118.] 

Die  Ester  der  Bhodansäure  bilden  durch  Aufnahme  von 
Schwefelwasserstoff  Ester  der  Dithiocarbaminsäure: 

CN .  SC^Hj  +  H,S  =  NH, .  CS .  SC,H^, 

wenn  dieselben  bei  100^  unter  Druck  mit  Schwefelwasser* 
Stoff  behandelt  werden. 

[BUdnng  von  Estern  der  Dithiocarbaminsäure:  J.  pr.  Chem.  N. 
F.  10,  29;  Ann.  178,  82.] 
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Aach  die  dialkylirten  Carbodümide  verhalten  sich  gegen 
Schwefelwasserstoff  wie  gegen  Wasser  (vergL  §  28)  und 
bilden  dialkylirte  Thiohamstoffe: 

Dipheoylcarbo-  DipheDylthiobam- 

dilmid  Stoff 

es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  diese  Beaction  nicht  in 
allen  Fällen  gelungen  ist. 

[Bildang  von  dialkylirten  Thiohamstoffen:  Ber.  7, 14;  8,  1531; 
vergL  Ber.  17,  1229,  1243.] 

§  31. 

Addition  von  Ammoniak  an  die  Carbonylgmppe. 

Eine  Reihe  von  Aldehyden  der  Fettreihe  addirt  ein 
Molecöl  Ammoniak  analog  folgender  Umsetzung: 

CH3.CH0  +  NH3  =  CHg.CH0H.NH^, 

Aoetoldehyd  AldehydammonUk 

Während  sich  die  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe  hierron 
gänzlich  verschieden  verhalten: 

SCeHjCHO  +  2NH[^  =  CeH^CHc::^^  +  3H,0. 


HydrobeuMoid 

Die  einfache  Au&ahme  von  Ammoniak  nach  obigem 
Schema  geht  bei  folgenden  Aldehyden  mehr  oder  weniger 
glatt  vor  sich:  Acetaldehyd,  Propionaldehyd,  CjHj.CHO, 
Bulyraldehyd,  CHg .  CH^ .  CH, .  CHO,  Isovaleraldehyd,  (CH,), 
.  CH .  CH, .  CHO,  Oenanthaldehyd,  CH^CCHj^CHO,  Acroleln, 
CK=CH .  CHO,  Chloral,  CCl« .  CHO,  Butyrchloral,  Cl^ .  CHCl 
.  CClj .  CHO,  während  sich  Isobutyraldehyd,  (CH J, .  CH .  CHO 
hiervon  ganz  verschieden  und  ähnlicher  den  aromatischen 
Aldehyden  verhält.  Die  Addition  wird  in  der  Regel  so  aus- 
gefahrt,  dass  man  in  die  gut  gekühlte  Lösung  des  Aldehy- 
des  in  Aether,  Petroleumäther  oder  Chloroform  Ammoniak- 
gas einleitet;  ein  üeberschuss  des  letzteren  ist  bei  den  g^ 
chlorten  Aldehyden  sorgfältig  zu  vermeiden ;  man  kann  den 
Aldehyd  auch  mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak 
behandeln.    Das  gänzliche  Fehlen  eines  Verdünnungsmittels 


I 
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leitet  die  Beaction  bisweilen  in  dem  bei  den  aromatischen 
Aldehyden  zutreffenden  Sinne,  wenigstens  bildet  trocknes 
Ammoniakgas  mit  unverdünntem  Oenanthol  Hydrönanthamid, 

i Bildung  von  Aldehydammoniaken:  Ann.  14,  136;  Mtsh.  Chem. 
;  Ann.  211,  357;  Ber.  6,  1460;  Ann.  176,  343;  Ann.  Spl.  8, 
367;  Ann.  114,  43;  Ber.  10,  167, 1784;  Ann.  211,  .S44;  von  Hydrami- 
den:  Ann.  211,  344;  Ann.  Spl.  8,  367;  Ann.  112,  175;  Ber.  10,  1271; 
6, 1253;  J.  pr.  Chem  27,  309;  Ber.  17,  2110;  Ann.  168, 118;  79,  272; 
35,  261;  66,  309;  Ber.  10,  1270;  11,  774,  775;  Ann.  54,  55;  Ber. 
19,  574—577.] 

§  32. 

Addition  von  Ammoniak  an  die  Gruppe  nfkzS-. 

Durch  Assimilirnng  von  einem  Molecül  Ammoniak  geht 
•die  Gruppe  z:G=N-  unter  Lockerung  der  Bindung  zwischen 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  den  Atomcomplex  i:C<^^^t5^ 

über.  Auf  diesem  Princip  beruht  beispielsweise  die  Bildung 
von  alkylirten  Harnstoffen  aus  den  Isocyansäureäthern  und 
Ammoniak: 

Aetbylitooyanat  ^  ^  " 

Aethylhamttoff 

O^C^X^  +  NH.  =  0:=C<Ng.  c,^ 

Phenylliooy&iiAt  "  >>  ^ 

FhenjlnaniBtoff 

Die  Beaction  verläuft  meist  sehr  glatt  und  schnell, 
wenn  man  das  Isocyanat  mit  wässrigem  oder  auch  alkoholi- 
schem Ammoniak  zusammen  bringt ;  scheidet  sich  der  Harn- 
stoff nicht  freiwillig  ab,  so  gewinnt  man  denselben  durch 
Eindampfen  seiner  Lösung.  Offenbar  ist  die  Bildung  von 
Harnstoff  aus  Ammoniumcyanat  durch  ümlagerung  eine  ganz 
analoge  Beaction,  denn  sehen  wir  von  der  nicht  genau  be- 
kannten Constitution  des  cyansauren  Ammoniaks  ab,  so  ist 
«s  wahrscheinlich,  dass  durch  Addition  von  Ammoniak  an 
Isocyansäure  der  Harnstoff  folgendermassen  entsteht: 

^NH, 
OrCrNH  +  NH^  =  C=0 

"^NH, 

Xi  allmann,  Prinoip.  d.  org.  Synthese.  6 
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[Bildnng  von  monoalkylirten  Harnstoffen:  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
21,  10;  Ber.  12,  1330;  Ann.  189,  328;  102,  299;  Z.  Chem,  1867, 
382;  Ber.  8,  655;  6,  91;  8,  1151,  291.] 

Die  den  Isocyansäureäthem  entsprechenden  geschwefel- 
ten Verbindungen,  die  Senföle,  verhalten  sich  gegen  Ammoniak 
analog,  indem  sie  Derivate  des  Thiohamstoffs  bilden: 

fcfcN^  +  NH.  =  S^C<55 

MethyleenfOl  v  -^ 

Methylthioh»nistoff 

S=Ci:NC,H,  +  NH3  =  S=C<^  ^.H,- 

FhenylBeafOl  ^  ^  * 

Phenylthioluirnstoff 

Die  Addition  lässt  sich  auch  in  diesem  Falle  leicht 
durch  Behandlung  des  Senföls  mit  wässrigem  oder  alkoholi- 
schem Ammoniak  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas 
in  die  ätherische  Lösung  des  Senföls  bewirken.  Was  soeben 
über  die  Bildung  von  Harnstoff  aus  Ammoniumcyanat  gesagt 
wurde,  gilt  sehr  wahrscheinlich  auch  für  das  Entstehen  von 
Thioharnstoff  aus  Bhodanammonium : 

S3C3NH  +  NHg  =  CSCNHJg. 

Auch  die  Rhodanide  der  Säuren  addiren  Ammoniak  und 
bilden  Säurederivate  des  Thiohamstoffs: 

C.H.-CONCS  +  NH.  =  S=C<^cOC.H.- 

Bensoylrhodanid  ^  — v^  * 

Benso7lthioh*mato£F 

[Büdung  von  monoalkylirten  Thiohamstoffen :  Mtah.  Chem.  2, 
277;  Ber.  2,  ö02: 15,  1290;  7,  51J,  512,  513;  12,  10^S;  1,  27;  16,  746; 
Ann.  10,  326;  J.  B.  1858,  349;  Ber.  18,  136;  8,  719;  16,  1013; 
16,  550,  2337;  Ann.  chim.  phys.  V,  11,  313,  315.] 


§  33. 

Addition  von  Unterehlorigsänre  an  anter  einander 
doppelt  gebundene  Eolilenstoffatome. 

Ungesättigte  Verbindungen,  welche  zweifach  gebundene 
Eohlenstoffatome  enthalten,  addiren  die  Elemente  der  unter- 
ehlorigsänre als  Hydroxyl  und  Chlor  gemäss  dem  allgemeinen 
Ausdruck : 

C  C.OH 

C^  C.Cl 
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Das  einfachste  Beispiel  dieser  Art  liefert  die  Bildung 
von  Glycolchlorhydrin  aus  Aethylen  und  Unterchlorigsäare : 

CH,  CH,OH 

ll^  +  C10H=  I  . 

CHa  ^  CHjCl 

Sind  die  beiden  an  der  Beaction  theilnehmenden  Eohlen- 
stoffatome  mit  verschiedenen  Mengen  Wasserstoff  belastet, 
so  ist  ebenso  wie  bei  der  Addition  von  Halogenwasserstoff- 
säuren die  Bildung  isomerer  Verbindungen  von  der  Theorie 
vorausgesehen;  die  Verhältnisse  liegen  indessen  bei  der 
ünterchlorigsäure  nicht  ganz  so  einfach,  auch  finden  sich 
widersprechende  Angaben  über  den  Verlauf  der  Addition 
an  eine  und  dieselbe  ungesättigte  Verbindung.  Propylen, 
GHg.CH^CH^  soll  beispielsweise  nach  einer  Angabe 
CHg .  CHOH .  CHjCl  nach  einer  anderen  CH^ .  CHCl .  CH^OH 
geben;  wahrscheinlich  bewirken  die  Versuchsbedingungen, 
dass  bald  die  eine,  bald  die  andere  Isomere  entstehen  kann, 
wie  dieses  ja  auch  mehrfach  bei  der  Addition  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren beobachtet  wurde. 

In  den  meisten  Fällen  addirt  sich  das  Chlor  der  Unter- 
chlorigsäure dem  wasserstofffixmeren  der  beiden  doppelt  ge- 
bundenen Eohlenstoffatome :  Isobutylen,  (CHg)^ .  CrCH,  giebt 
(CHjX.CCI.CH^OH,  Chlorallyl,  CH^CLCHrCH,  büdet 
CHjCl.CHCl.CHaOH,  AUylalkohol,  CH^OH.CHrCHa  Uefert 
CH^OH.CHCl.CH^OH,  Acrylsäure,  CH^zCH.COOH  giebt 
CHjOH.CHCl.COOH  und  CH^Cl.CHOH.COOH;  diese 
Abweichung  von  der  Begel  findet  sich  auch  bei  der  Addition 
von  ClOH  an  Butylen,  CHg .  CH^ .  CH^CH^,  wobei  CHg .  CH^ . 
CHOH.  CEL^^^  entstehen  soll.  Während  also  im  Allgemeinen 
wenigstens  das  Chlor  der  ünterchlorigsäure  sich  dem  der 
Salzsäure  in  der  Wahl  des  wasserstoflärmeren  Kohlenstoff- 
atoms gleich  verhält,  weicht  das  erstere,  soweit  die  Er- 
fahrung reicht,  in  allen  Fällen  vom  letzteren  ab,  wenn  beide 
Kohlenstoffatome  gleich  stark  hydrogenisirt  sind:  Hexylen, 
CHg .  CH, .  CH, .  CHuCH .  CHg  giebt  mit  Salzsäure  CHg .  {CR^\ . 
CHCl. CHg,  mit  ünterchlorigsäure  CHg. (CH,)^. CHCl. CHOH. 
CHg;  Zimmtsäure,  CgHft.CHzCH.COOH  liefert  nut  Salz- 
säure CgHj .  CHCl .  CH^ .  COOH,  mit  ünterchlorigsäure  CgH^ . 
CHOH. CHCl. COOH;  ebenso  verhalten  sich  Ortho-  und 
Paranitrozimmtsäure. 

Zur  Bewerkstelligung  der  Addition  leitet  man  zu  mit 
Wasser  und  Eis  fiberschichtetem  Quecksilberoxyd  Chlor,  bis 

6* 
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dasselbe  beinahe  in  Lösung  gegangen  ist,  und  giebt  sodann 
noch  einmal  die  gleiche  Quantität  Oxyd  hinzu,  um  etwa 
vorhandenes  überschüssiges  Chlor  gänzlich  zu  binden.  Die 
so  erhaltene  Lösung  von  ünterchlorigsäure  bringt  man, 
eventuell  unter  Abkühlung  und  im  Duiiäeln,  mit  der  unge- 
sättigten Verbindung  zusammen,  zerstört  nach  beendi^r 
Beaction  einen  üeberschuss  der  ünterchlorigsäure  mit  Natrium- 
disulfit  und  kann  das  gebildete  Ghlorhydrin,  wenn  es  nicht 
freiwillig  sich  abscheidet,  durch  Zusatz  eines  Salzes  fUlen 
oder  mit  Aether  ausschütteln.  Auch  eine  Sodalösung,  durch 
welche  man  so  lange  Chlor  geleitet  hat,  bis  das  Gas  ober- 
halb der  Flüssigkeit  sichtbar  bleibt,  ist  verwendbar.  Das 
zweckmässigste  Verfahren  scheint  zu  sein,  das  an  unter- 
chlorige Säure  zu  addirende  Product  mit  einer  mit  Borsäure 
versetzten  Lösung  von  Chlorkalk  stehen  zu  lassen.  Bei  zer- 
setzUchen  Substanzen  muss  mit  Vorsicht  in  verdünnter  Lösung 
und  mit  der  theoretischen  Menge  ClOH  operirt  werden,  um 
unliebsame  Zersetzungsproducte  zu  vermeiden,  die  nicht  selten 
in  der  Gestalt  von  höheren  Chlorderivaten  auftreten ;  unge- 
sättigte Säuren  können  theilweise  Eohlendioxjd  abspalten 
und  gechlorte  Kohlenwasserstoffe  liefern,  auch  die  BUdung 
von  oxydartigen  Verbindungen  durch  Abspaltung  von  Salz- 
säure aus  dem  Additionsproduct  ist  beobachtet  worden  (vergl. 
§  44).  üeber  die  Einwirkung  von  ünterchlorigsäure  auf 
dreifach  gebundene  Eohlenstoffatome  scheinen  keine  Versuche 
angestellt  zu  sein. 

[Bildung  von  Ghlorhydnnen :  Ann.  144,  40;  158,  251;  Ber.  7, 
1649,  1790;  18,  24;  J.  pr.  Chem.  N.  F,  8,  96:  Ann.  161, 123;  144, 25; 
Mtsh.  Chem.  2,  319;  J.  B.  1888,  847—849;  Ber.  8,  352;  7,  414; 
6,  449;  Compt.  rend.  94,  1428;  Ber.  18,  2287;  von  Chloroxycarbon- 
Bäuren:  Ber.  12,  2227;  18,  2154;  Ann.  219,  185;  168,  142;  Ber. 
18,  2261.] 

§  34. 

Addition  von  Unterbromlgsänre  undUiiterjodlgs&nrean 
unter  einander  zweifach  gebundene  Eohlenstoffatome. 

Die  Anlagerung  von  ünterbromigsäure  an  ungesättigte 

Verbindungen  ist  nur  selten  ausgeführt,  soU  indessen  wie 

diejenige  der  ünterchlorigsäure  bewirkt  werden  können: 

GEL  CH,Br 

II  ^+BrOH=  I    '      . 
CH,  ^  CHjOH 


v* 


Aethylen  Aethyienbromhydria 
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üeber  die  Addition  von  ünterjodigsäure  liegt  nur  eine 
flfichtige  Angabe  vor,  welche  besagt,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung dieser  Säure  auf  Amylen  kein  reines  Product  er- 
zielt wurde. 

[Bildung  von  Bromhydrinen :  Ber.  7,  757,  758;  9,  49;  vergl. 
Ann.  Spl.  5,  124.] 


m.  Abspaltung  von  Grundstoffen  oder  an- 
organischen Verbindungen  aus  organischen. 

§  35. 

Abspaltung  Ton  Wasserstoff  unter  Yerdiehtung 
zwischen  zwei  EoUenstoffatomen. 

Durch  den  Einfluss  der  Wärme  oder  oxydirender  Agenüen 
wird  häufig  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  entzogen 
und  eine  Verdichtung  zwischen  Kohlenstoff  und  Kohlenstoff 
bewirkt;  beispielsweise: 

CH,  CH 

CH, 


"--       =-     1ÜH  +  ^ 


Aethylen  Aoetylen 

C4H5.CH,  C^Hj.CH 

I  =  II      +Ha. 

CeH^.CHj  C^Hj.CH 


Ltbeiuyl 


Enthält  eine  Verbindung  zwei  aromatische  Kerne,  so 
können  sich  diese  unter  Wasserstoffverlust  zusammenlagem : 

C  H  C-H. 


DiphenTimethan 


Dlphenyleiini«tban 


C  H  C,H. 


r  TT  C.H. 

Diphe'^loxyd  Diphenytonoxyd 


gg  in.  Abspaltung  von  Grundstoffen  oder 

Seitenketten  aromatischer  KoUenwasserstoffe  bilden  bis- 
weilen ringförmige  Eohlenstoifverkettungen: 

CH, 
Ci  pH, .  C3  Hft  =  C^  ^H^  <  I       4-^8 


Aethylnäphtaliii 


Aoenaphten 


CH. 
Cj]^C^^  =  C^H^  I     +  6H. 

Batylbensol  \  ^CH 

Naphtalin 

Die  meisten  dieser  Beactionen  lassen  sich  beim  Dorch- 
leiten  der  Dämpfe  der  zu  zersetzenden  Verbindung  durch 
ein  glühendes  (mit  Bimstein  gefülltes)  Bohr  ausfflhren,  der 
freiwerdende  Wasserstoff  wirkt  dabei  in  der  Begel  reducirend 
auf  andere  Molecüle  der  ursprünglichen  Verbindung  ein; 
leitet  man  beispielsweise  Dibenzyl  durch  ein  glühendes  Bohr, 
so  entsteht  neben  Stilben  noch  Toluol  nach  der  Gleichung: 

^eH5'^B[2'CHa-C«H5  -|-Hj  =  2CßH5  .CH3. 

Die  bei  einer  solchen  Operation  gewonnenen  Producte 
können,  hauptsächlich  bei  Fettkohlenwasserstoffen,  sehr  zahl- 
reich und  mannigfaltig  sein,  da  bei  der  hohen  Temperatur  auch 
Beactionen  nach  folgendem  allgemeinen  Schema  eintreten: 

CxHy   -j-  CaHr   =   CxHy—l  .  CuHt— 1  -f"  ^• 

Den  schädlichen  Wirkungen  des  freiwerdenden  Wasser- 
stofiis  kann  man  oft  durch  Beschickung  des  Bohres  mit  Blei- 
oxyd vorbeugen,  dessen  Anwesenheit  auch  die  Abspaltang 
von  Wasserstoff  wesentlich  fördert.  Meistens  unterliegt  ein 
Theil  der  erhitzten  Substanz  durch  fortschreitenden  Wasser- 
stoffverlust vollständiger  Verkohlung. 

i Bildung  von  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  chim.  phys.  IV,  9, 
,  ;.  Chem.  1866,  735;  Ber.  6,  754;  Ann.  154,  177;  Ber.7,  1092; 
Ann.  174,  194;  Ber.  9,  1606;  Ann.  166,  1;  vergl.  Ann.  174,  177; 
209,  132.] 

Die  soeben  erwähnte  durch  Wasserstoffaustritt  bewirkte 
ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  findet  sich  auch 
bei  der  Synthese  des  Chinolins  und  seiner  Derivate:  das 
durch  Einwirkung  von  Acrolein,  CH^ziCH.CHO  auf  Anilin 
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entstehende  Acrolelnanilin,  C^H^^ .  NuCH .  CHzCHg  geht  bei 
der  trocknen  Destillation  unter  Verlust  von  zwei  Atomen 

Wasserstoff  in  Chinolin,  G.H.v  i       über,  und  zwar 

greift  bei  allen  diesen  ringbildenden  Beactionen  die  Seiten- 
kette an  der  Orthostelle  zu  ihrem  Haftpunkt  in  den  aroma- 
tischen Kern  ein.  Da  Acroleln  aus  Glycerin  und  Schwefel- 
säure durch  Wasserentziehung  entsteht: 

CHjOH .  CHOH .  CH,OH(+  H^SOJ  =  CH^nCH .  CHO 

-f2H,0(+H,S0,), 

80  kann  man  durch  Erhitzen  von  Anilin,  Qlycerin  und 
Schwefelsäure  Chinolin  erzeugen;  hierbei  reducirt  der  frei- 
werdende  Wasserstoff  einen  Theil  der  Schwefelsäure  zu 
Schwefligsäure.  Diese  Reduction  lässt  sich  vermeiden  und 
zugleich  die  Chinolinbildung  durch  Wasserstoffentziehung 
aus  dem  Acrolelnanilin  befördern,  wenn  man  als  oxydiren- 
des  Mittel  dem  Gemisch  Nitrobenzol  oder  wohl  noch  besser 
o-Nitrophenol  hinzufugt,  welch'  letztere  der  Beduction  (zu 
Azokörpern)  unterliegen.  Die  allgemeine  Darstellungsweise 
einfacher  oder  substituirter  Chinoline  besteht  mithin  darin, 
Amidoverbindungen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitro- 
benzol einige  Stunden  am  Bückflusskühler  zu  erhitzen,  dann 
das  überschüssige  oxydirende  Agens  mit  Wasserdampf  ab- 
zudestUliren  und  aus  dem  im  Rückstande  befindlichen  Sulfat 
des  Chinolinderivates  die  freie  Basis  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem Alkali  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  oder 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  zu  gewinnen.  Die  Dar- 
stellung von  Ghinolinabkömmlingen  gelingt  bei  fast  allen 
aromatischen  Amidoverbindungen,  welche  in  der  Ortho- 
beziehung zur  Amidogruppe  ein  nicht  substituirtes  Wasser- 
stoffatom enthalten ;  man  hat  die  Synthese  ausgeführt  beim 
Anilin  und  seinen  Homologen,  femer  mit  chlorirten,  bro- 
mirten,  nitrirten  und  sulfurirten  Amidoverbindungen,  bei 
Amidophenolen  und  Amidocarbonsäuren.  Die  Constitution 
der  aus  ortho-  oder  parasubstituirten  Amidoverbindungen 
entstehenden  Chinolinderivate  ergiebt  sich  von  selbst: 
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X  X     N 

H  H    H 

H  H    N 

ünbestimint  ist  die  Constitution  der  Metaderivate : 

X  X    H  H    H 

h/Nh  könnte     H/\/\H  ^^^     H/Y^B^ 

HSy-^NH,  geben     h\/*\/'h  X\y\/R 

H  H    N  H    N 

je  nachdem,  ob  das  einfach  oder  zweifach  unterstrichene 
Wasserstoffatom  in  Beaction  tritt;  der  Verlauf  hängt  von 
der  Natur  des  Substituenten  ab  und  kann  unter  Umständen 
gleichzeitig  nach  beiden  Sichtungen  erfolgen. 

[Bildung  von  Chinolinen:  Ber.  18,  911,  Mtsh.  Chem.  2,  141, 
153,  158;  8,  381;  7,  140;  Ber.  17,  2716;  Mtah.  Chem.  4,  459,  438; 
Ber.  17,  170;  Mtsh.  Chem.  8,  571;  4,  570;  von  Halogenderivatea 
derselhen:  Ber.  16,  559,  56  J,  558;  17, 187;  18,  2940,  780;  von  Nitro- 
ehinolinen:  Ber.  16,  669,  673,  674;  15,  561;  von  Chinolinsulfon* 
säuren:  Ber.  17, 192,  441, 903, 904;  von  Oxychinolinen :  Mtsh.  Chem.  8, 
534,  545,  544;  von  Chinolinbenzcarbonsäuren :  Mtsh.  Chem.  2,  530, 
519,  526;  Ber.  16,  672;  Mtsh.  Chem.  7,  149] 

§  36. 

Abspaltung  yon  Wasserstoff  unter  Yerdiehtung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Oxydirende  Agentien  entziehen  der  Gruppe  nGH.OH  beide 
Wasserstofiatome ,  indem  zugleich  die  einfache  Bindung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in  die  doppelte  über- 
geht; nach  diesem  Principe  lassen  sich  alle  secundären 
Alkohole  in  Ketone  überffihren:^) 

^)  Dass  diese  Beaction  auch  m  einem  anderen  Sinne  gedeutet 
werden  könnte,  ist  bereits  früher  (§  14)  besprochen  worden. 
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(CH3).CH.0H  +  0  =  CHg.CO.CHy  +  H,0 


Isopropylalkohol  Aoeton 


(C,H,),.CH.OH  +  0  =  C,H,  .CO.C,H,  +  H,0 

Diphenylcwrbinol  Beuophenon 

C,Ht.CH(OH).COOH  +  0  =  C,H,.CO.COOH  +  H,0  (vergL 

MandeUftar«  BenaoyUmeitentftura  S  IDu}« 

Die  Oxydation  lässt  sich  durch  die  verschiedensten 
Mittel  wie  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat,  Ghromsäure 
oder  Chromsäuregemisch  ausführen;  für  fette  Alkohole  hat 
Lieben^)  eine  auch  von  anderer  Seite  erprobt  gefundene 
Vorschrift  angegeben.  Halogensubstituirte  Alkohole  lassen 
sich  ebenfalls  leicht  zu  Eetonen  oxydiren ;  ferner  bilden  sich 
aus  hydroxylirten  Eetonen  Diketone: 

aH..CHOH  C-K.CO 

C,H,.CO       ^  C,H,.CO^^ 


Bensoln  Bensil 


In  den  meisten  Fällen  erhält  man  indessen  durch  weiter- 
gehende Oxydation  der  Eetone  als  Nebenproducte  Carbon- 
säuren, die  sich  nach  später  zu  besprechenden  Principien 
büden  (§  155). 

[Bildnng  von  Ketonen:  Ann.  129,  127;  Ber.  10,  135;  Ann. 
148,  133;  179,  321;  176,  368;  185,  144;  161,  273,  279;  217,  150; 
166,  169;  Ber.  18,  1707;  Ann.  228,  152;  188,  10;  155,  64;  Ann. 
chim.  phys.  V,  7,  504;  Ber.  6,  1276;  von  Diketonen:  Ann.  84,  188; 
Ber.  14,  610,  327;  Ann.  211,  221;  216,  303.] 

Ganz  ebenso  verhält  sich  die  Gruppe  der  primären 
Alkohole  gegen  oxydirende  Mittel: 

CHH.OH  +  0  =  CHO  +  HjO. 

Auf  dieser  Beaction  beruht  die  Bildung  von  Aldehyden 
aus  primären  Alkoholen: 

CHj  .CH^OH  +  0 -=  CH3  .CHO  +  H,0 
C^H^ .  CH,OH  -j-  0  =  C^H^  .CHO  +  H^O. 

Benxylalkohol  Benxaldebyd 

Es  ist  von  theoretischem  Interesse,  dass  sich  die  Gruppe 
— CH^.OH  widerstandsfähiger  als  ilGH.OH  gegen  Sauer- 


')  Ann.  150,  118. 
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stoiF  erweist,  wie  die  Oxydation  von  Pbenylglycol  za  Ben- 
^ojlcarbinol  ergiebt: 

C.H..CH.OH  C-BL.CO 

Als  Nebenprodact  entsteht  eine  kleine  Menge  Benzoyl- 
ameisensäure,  C^H^ .  CO .  COOH.  Diese  Thatsache  steht  mit 
der  früher  (§  14)  aufgestellten  Gesetzmässigkeit  im  Ein- 
klänge, dass  nämlich  die  wasserstoffreicheren  Gruppen 
schwerer  oxjdirbar  sind,  al»  die  wasserstoSärmeren. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  in  der  Wärme  mit 
Ghromsäuregemisch  ausgeführt  und  zwar  verwendet  man 
zweckmässiger  weniger  desselben,  als  die  Theorie  erfordert; 
sehr  zersetzliche  Alkohole,  wie  z.  B.  die  ungesättigten, 
oxydirt  man  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart 
von  Platinschwarz.  Als  Nebenproducte  erhält  man  durch 
weitergehende  Oxydation  des  Aldehydes  die  entsprechende 
Garbonsäure,  welche  sich  in  der  Regel  zum  Tbeil  mit  dem 
noch  vorhandenen  Alkohol  esterificirt;  Alkohol  und  Aldehyd 
lassen  sich  als  niedriger  siedende  Flüssigkeiten  von  der 
Säure  und  dem  Ester  trennen.  Um  die  beiden  ersteren  zu 
scheiden,  behandelt  man  das  Gemenge  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Natriumdisulfit,  welches  mit  Aldehyden 
krystallinische  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel 
GxHyCHO .  SOgHNa  liefert,  die  man  durch  Abpressen  reinigen 
kann ;  der  Aldehyd  wird  aus  diesen  Verbindungen  durch  Zu- 
satz von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Sodalösung  regenerirt 

Bei  aromatischen  Alkoholen  eignet  sich  ein  anderes 
Verfahren  besser ;  da  nämlich  diese  Alkohole  häufig  aus  den 
Chloriden  gewonnen  werden  (§  86),  so  kann  man  die  letz- 
teren direct  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Alde- 
hyde verwenden,  indem  man  dieselben  mit  einer  Lösung  von 
Bleinitrat  erhitzt: 

L  2C,H5 . CH,a -[- Pb(0N0,)2  =2C,H5 . CH, . ONO,  +PbCl, 

Beniylehlorid  Beniylnitrftt 

n.  CeH,  .CHRONO,  =  C^H, .CHO  -f  NO^H. 

Vielleicht  wird  das  zuerst  entstehende  Benzylnitrat 
durch  die  Einwirkung  des  Wassers  in  Benzylalkohol  und 
Salpetersäure  zerlegt,  und  der  Alkohol  darauf  von  der  Säure 
zu  Benzaldehyd  oxydirt: 

C.Hj  .CH,OH  4-  NO3H  =  C.H,  .CHO  +  NO,H  +  H^O. 


1 
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Jedenfalls  besteht  der  Vortheil  dieses  Verfahrens  darin, 
dass  genau  die  theoretische  Menge  des  Oxydationsmittels  in 
Seaction  gebracht  wird;  nur  bei  sehr  widerstandsfähigen 
Verbindungen  empfiehlt  es  sich,  der  Lösung  des  Bleinitrats 
noch  etwas  Salpetersäure  hinzuzufügen.  Nach  beendigter 
Einwirkung,  d.  h.  wenn  keine  Dämpfe  von  salpetriger  Säure 
mehr  auftreten,  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  entzieht  diesem 
durch  eine  Lösung  von  Natriumdisulfit  den  Aldehyd,  reinigt 
die  Doppelverbindung  eventuell  durch  Erystallisation  und 
zerlegt  dieselbe;  man  kann  ^n  Aldehyd,  auch  gleich  mit 
Wasserdampf  abdestilliren  und  mit  Natriumdisulfit  reinigen. 
Bei  sehr  oxydablen  Aldehyden  ist  Operiren  in  einer  Eohlen*- 
säureatmosph&re  geboten. 

iBüdang  von  Aldehyden:  Ann.  145,  357;  14,  134;  J.  B.1859, 
Itsh.  Chem.  4,  14;  Ber.  5,  699;  Ann.  109,  296;  J.  B.  1864, 
442;  Ann.  159,  110;  98,  370;  BulL  7,  106;  27,  498;  26,  44;  Ber.  17, 
1530;  J.  B.  1876,  490;  Ber.  11,  1043;  Am.  Chem.  J.  8,  32;  Ber. 
18,  670.] 

§  37. 

Abspaltung  von  Wasserstoff  unter  Terdlchtung 
zwischen  zwei  Stickstoffatomen. 

Die  Hydrazogruppe  verliert  unter  dem  Einfiuss  oxydiren- 
der  Mittel  Wasserstoff  und  geht  in  die  Azogruppe  über: 

NH  N 

Nach  diesem  Principe  lassen  sich  alle  Hydrazoverbin- 
dungen  in  Azoderivate  überführen: 

aH..NH  C.H..N 

•    '    I     +0=   •   '  II  +H,0. 


Hydrazobenaol  Azobansol 

Diese  Oxydation  geht  äusserst  leicht  vor  sich  durch  die 
verschiedensten  Beagentien,  wie  Salpetrigsäure,  Chlor,  Brom, 
Jod,  Chromsäure,  Kaliumpermanganat,  Quecksilberoxyd, 
Eisenchlorid,  Fehlingsche  Lösung;  in  vielen  Fällen  genügt 
schon  der  Einfiuss  der  Luft  auf  die  in  Lösung  befindliche 
Hydrazo Verbindung,  um  dieselbe  gänzlich  in  das  Azoderivat 
überzuführen.  Am  zweckmässigsten  erscheint  es,  die  alko- 
holische Lösung  mit  Eisenchlorid  oder  Quecksilberoxyd  zu 
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behandeln  oder  in  der  Wärme  einen  Luftstrom  dnrch  die* 
selbe  zu  leiten.  Die  Bildung  von  Azoverbindungen  tritt 
häufig  schon  beim  Erhitzen  der  Hjdrazokörper  fOr  sich  ein^ 
z.  B.: 

2  •   *    I     =    '^   II +2C.H,.NH,. 
C.H,.NH      C,H,.N^     '^     ^ 

Der  von  einem  Molecül  des  Hjdrazobenzols  abgegebene 
Wasserstoff  spaltet  also  ein  anderes  in  zwei  Molecfife  Anilin 
(§  154). 

Auch  gemischte  HjdrazoY^rbindungen  unterliegen  der 
Oxydation: 

CeH.,NH  C-H..N 

ebenso  die  hjdrazinsulfonsauren  Salze: 
C«H^.NH.NHS0^0K  +  0  =  C^Hj.N=N.S0,0K4-H,0; 

hieran  schliesst  sich  femer  die  Oxydation  von  Benzoylhydra* 
zin  zu  Benzoyldiazobenzol : 

C.H,  .NH  .NH .  COC^H,  +  0  =  CeH^  .NzN^OC^H^  +5,0. 

Die  directe  Oxydation  der  aromatischen  Amine  zu  Azo- 
körpern,  wie: 

2C«Hj.NH,+20  =  C.H5.N=N.C^H5  +  2H,0 

beruht  vielleicht  ebenfalls  auf  der  intermediären  Bildung 
von  Hydrazobenzol;  Glaser')  hat  diese  Substanz  wenigstens 
bei  der  Oxydation  des  Anilins  als  Nebenprodact  erhalten 
(vergl.  §  144). 

[Bildung  von  AzokOrpem:  J.  B.  1868,  425;  Ber.  6,  557;  11, 
1626;  8,  Ö53;  18,  1962;  von  snbstituirten  AzoYerbindnngen :  Ber.  8, 
1625;  6,  918;  9,  j407,  1410,  1409;  18,  118J,  1182;  MtsL  Chem.  4, 
653;  Ber.  17,  463;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  208;  29;  161;  Ber.  6,  982; 
11,  1454;  7,  1612;  Ann.  129,  143;  182,  149;  von  gemischten  Ajeo- 
körpem:  Ann.  199,  331;  190,  75,  127;  Ber.  18,  1742.] 

§  38. 
Abspaltang  von  Chlor  unter  Terdiclitiiiig  zwischen 

zwei  KohlenstofFatomen. 

Sind  zwei  benachbarte  Eghlenstoffatome  mit  Chlor  ver- 
banden, so  Iftsst  sich  das  letztere  in  der  Begel  durch  ge- 

>)  Ann.  142,  367. 
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«ignete  Mittel  elimimren,  indem  gleichzeitig  die  Bindung 
der  beiden  Eohlenstoffstome  eine  dichtere  wird: 

CH,C1  CBL 

1^     +  Na,  —  iC  +  2N8C1. 
CH,C1^    ^       CH, 


▲ethylenohlorld  AethyUn 

Die  Entziehung  von  Chlor  kann  man  meist  dnrch 
nascirenden  Wasserstoff  aas  Natriumamalgam,  aus  Eisen- 
pnlver  und  Essigsäure,  aus  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
aus  Zinkstaub  und  Wasser  bewirken,  widerstandsfähigere 
Chloride  müssen  mit  Natrium  erhitzt  werden;  zu  letzteren 
gehören  hauptsächlich  die  Additionsproducte  von  Chlor  an 
Alkylene.  Chlorreichere  Verbindungen  können  entweder 
sämmtliches  Halogen: 

CH3  .CCL  .CHCL  +  4Na  =  CH3  .OECH  +  4Naa 

I>ioiaonu>«U>iiohlorid  Allylen 

(die  Heftigkeit  der  Einwirkung  muss  in  diesem  Falle  durch 
Zusatz  eines  Verdünnungsmittels  gemildert  werden)  oder 
nur  einen  Theil  desselben  verlieren: 

CCL  CCL 

^CCl^  ^       CCl.  ^ 

Hexaohloriltb*a  TetraohlorftthyUn 

C3H5.CCI,  C3H5.CCI 

+  Zn  =  II     +  ZnCl,. 


C^Hs  •  ^^^ 


CeH,.CCl 


Tolantetraohlorid  Tolandlohlorid 

Perchlorirte  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  beim 
Leiten  durch  glühende  Röhren  ähnlich  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe selbst:  sie  verlieren  Chlor  und  gehen  in  un- 
gesättigte Chloride  über;  so  lässt  sich  die  Bildung  von 
Tetrachloräthylen  aus  Hexachloräthan  auch  durch  den  Ein- 
fluss  der  Wärme  bewirken.  Ausser  bei  gechlorten  Kohlen- 
wasserstoffen ist  die  Beaction  auch  mit  chlorirten  Alkoholen 
und  Säuren  durchgeführt  worden. 

[Bildung  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen 
und  S&uren:  Ann.  112,  204;  161,  62;  188,  119;  107,  212;  J.  B.  1864, 
481;  Ber.  4,  289;  Ann.  159,  173;  Ann.  chim.  phys.  m,  67,  323; 
Ann.  228,  154;  158,  51.] 
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§39. 

AlMspaltniig  Ton  Brom  unter  Terdiehtnng  zwiseheM 

zwei  KohlenstoffatomeiL 

Die  Bromide  verhalten  sich  gegen  halogenentziehende 
Mittel  ganz  analog  den  eben  besprochenen  Chlorderivaten : 

C£LBr  GHa 

I  +Zn=ii      4-ZnBr,, 

CHjBr  CH, 

Aetbylenbromid  Aethylen 

nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Abspaltung  von  Brom 
in  der  Regel  leichter  vor  sich  geht.  Als  Agentien  Terwendet 
man  Natrium,  wobei  die  Reaction  häufig  durch  Abkühlung 
und  ein  Verdünnungsmittel  gemässigt  werden  muss,  Natrium- 
amalgam, Zink  für  sich  oder  in  Verbindung  mit  einer  Säure, 
ferner  das  sog.  Eupfer-Zink- Element^)  mit  Wasser  oder 
Alkohol. 

Die  Reaction   führt  auch  zu  ungesättigten  Alkoholen: 

CHe.CHBr.CHBr.CH^OH  +  H^  = 

Dibrombatylalkohol 

CH,  .CHuCH  ■  CHgOH  +  2BrH 

Crotonyuükohol 

ebenso  zu  ungesättigten  Säuren: 
CH^Br .  CHBr .  COOH  +  H^  =  CH,=CH  .COOH  +  2BrH. 

a-/9-Dibrorapropion8äare  Aciylaänre 

In  allen  diesen  Fällen  ist  bei  energischer  Behandlungs- 
weise  durch  Wasserstoffaddition  auch  die  Bildung  von  ge- 
sättigten Verbindungen  denkbar  (vergl.  §  5),  obwohl  deren 
Auftreten  selten  beobachtet  zu  sein  scheint. 

Eine  andere  Methode,  Brom  (oder  Chlor)  zu  entziehen, 
besteht  in  der  Behandlung  des  Dibromides  mit  Jodkalium; 
das  wahrscheinlich  vorübergehend  entstehende  Jodsubstitutionsh 
product  (vergl.  §  75)  verliert  sogleich  sein  Halogen  unter 
Bildung  einer  ungesättigten  Verbindung: 

a  Hj .  CHBr .  CHBr .  COOH  +  2K  J  = 

PhMiyldibrompropionBäore 

C,H,  .CH=CH  .COOH  +  2KBr  +  J,. 

ZimmtBäure 

Der  Verlauf  der  Reaction  soll  ein  sehr  glatter  sein. 

1)  Ber.  6,  200  j  7,  364. 
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[BUdnng  von  nnges&ttigten  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen^ 
Sftnren  nnd  Sänreestem:  Ber.  7,  364,  365;  10,  1113;  Bull.  29, 
307;  Ann.  152,  23;  Mtah.  Chem.  1,  825;  Z.  Chem.  1866,  554;  Ann. 
167,  241,  247,  248;  Z.  Chem.  1868,  257;  Ann.  192,  102;  Berthelot,. 
Chim.  org.  fond6e  sur  la  Synth.  1860,  I,  18.] 


§  40. 

Abspftltung  Ton  SauerstofF  unter  Yerdlchtung 
zwischen  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff. 

Die  ümkehrung  der  als  directe  Hydroxjlirung  durch 
Oxydation  bezeichneten  Reaction  (§  14)  besteht  in  der  Ent- 
ziehung von  Sauerstoff  aus  Oxyverbin  düngen  und  gelingt 
besonders  leicht  bei  Phenolen;  letztere  verlieren  bei  der 
Behandlung  mit  erhitztem  Zinkstaub  ganz  allgemein  ihren 
Sauerstoff  und  bilden  Kohlenwasserstoffe: 

CeH« .  OH  +  Zu  =  C^He  +  ZnO. 

Phenol  Bensol 

Dieselbe  Beaction  gelingt  auch  bei  Gegenwart  von 
mehreren  Hydroxylgruppen : 

CeHg .  (0H)3  +  3Zn  =  C.H«  +  3ZnO. 

Pyrogallol 

Oxypyridine  und  Oxychinoline  verhalten  sich   ebenso  ^ 

III      I 
C^H^.OH.N  -[-  Zn  =  C^H^N  +  ZnO. 

Die  Beaction  wird  in  der  Begel  so  ausgeführt,  dass 
man  die  sauerstoffhaltige  Substanz,  mit  Zinkstaub  gemischt, 
in  ein  Verbrennungsrohr  bringt,  dann  noch  von  demselben 
Material  vorlegt,  einen  Kanal  durch  Klopfen  herstellt,  hierauf 
zuerst  den  unvermischten  Zinkstaub  zum  schwachen  Both- 
glühen  und  schliesslich  das  Gemisch  erhitzt;  das  Product 
sanmielt  sich  im  vorderen  nicht  erhitzten  Theile  des  Bohres 
an.    Der  Verlauf  der  Beaction  ist  meistens  ein  befriedigender. 

[Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  Pyridin,  Chinolinderivaten: 
Ann.  140,  295;  162,  297;  Ber.  18,  1334,  1337;  9,  130;  Ann.  207, 
358;  169,  244;  Ber.  12,  1244;  9,  1203;  Ann.  192,  224;  Ber.  16, 
2596,  2789,  2801;  17,  764;  14,  2346.] 

Auch  anderen  als  am  aromatischen  Kern  haftenden 
Hydroxylgruppen  kann  man  in  dieser  Weise  bisweilen  Sauer- 
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Stoff  entziehen,  wie  wenigstens  die  Redaction  von  Cumin- 
alkohol  zu  Cymol,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Zinkstaab 
bewirkt,  zeigt: 

C3H, .  C^H^  .CH^OH  +  Zn  =  C^H,  .C^H,  .CH3  +  ZnO  ;*) 

selbst  BenzoSsäure  liefert  Benzaldehyd: 

CeH^  .COOH  4-  Zn  =  CeH^ .  COH  +  ZnO. 

Die  Substitution  von  Wasserstoff  für  Hydroxyl  —  denn 
darauf  kommt  in  Wirklichkeit  die  erwähnte  Entziehung  von 
Sauerstoff  hinaus  —  führt  man  jedoch  in  diesen  Fällen  fast 
stets  auf  einem  Umwege  aus,  weshalb  sich  diese  Beactionen 
im  Capitel  der  Substitutionsvorgänge  besprochen  finden  (§  57). 

m 

§  41. 

Atopaltung  von  Sauerstoff  unter  Terdlclitung 
zwischen  zwei  Stiekstoffatomen. 

Die  Azoxyverbindungen  verlieren  leicht  Sauerstoff,  in- 
dem sie  in  Azokörper  übersehen: 

•  *  Oo=  •  *  ii+O 

Diese  Abgabe  von  Sauerstoff  geschieht  häufig  schon 
bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim  Auflösen  der  Azoxy- 
Verbindung  in  starker  Schwefelsäure;  wie  der  freiwerdende 
Sauerstoff  wirkt,  ist  nicht  in  allen  Fällen  bekannt,  denn 
die  Azoverbindungen  sind  nicht  die  einzigen  Producte  dieser 
Beaction.  Bei  der  durch  Schwefelsäure  bewirkten  ümlagerung 
des  Azoxybenzols  in  Oxyazobenzol : 

•    *    1)0=  •    '  II 

kann  man  die  Annahme  machen,  dass  der  vom  Stickstoff 
losgelöste  Sauerstoff  nach  dem  Princip  der  directen  Hydroxy- 
lirung  durch  Oxydation  die  Bildung  von  Oxyazobenzol  bewirkt. 
Am  einfachsten  gestaltet  sich  wohl  die  Bildung  von 
Azo-  aus  Azoxykörpern  bei  Gegenwart  eines  sauerstoffauf- 
nehmenden Mittels;  so  liefert  Azoxybenzol,  mit  Eisenfeile 
gemischt  und  destillirt,  eine  gute  Ausbeute  an  Azobenzol; 

»)  VergL  übrigens  Widman,  Ber.  19,  251. 


I 
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aach  die  Bebandlang  mit  alkoholischem  Kali  (siehe  anten) 
föhrt  zum  Ziel.  Bei  der  Anwendung  stärker  reducirender 
Mittel,  wie  Natriumamalgam  oder  Schwefelammonium  werden 
stets  bedeutende  Mengen  von  Hydrazoderivat  (vergl.  §  9) 
oder  auch  Amidoverbindung  (vergl.  §  154)  gewonnen,  während 
bei  der  Gegenwart  von  sauren  Reductionsmitteln  die  ent- 
standenen Hydrazoverbindungen  sich  zu  Diaminen  umlagern 
können  (vergl.  §  3). 

[Bildung  von  Azoderivaten:  Ber.  5,  365;  18,  2555;  Ann.  207, 
329;  Ber.  5,  913;  9,  1409,  1410;  18,  525;  Ann.  229,  346,  350;  8, 
552;  Ber.  16,  10U4.] 

Will  man  Azoverbindungen  möglichst  einfach  darstellen, 
so  wählt  man  nicht  die  Azoxyderivate  als  Ausgangspunkt, 
sondern  macht  Gebrauch  von  dem  Umstände,  dass  letztere 
durch  Beduction  der  Nitroverbindungen  in  alkalischer  Lösung 
entstehen  gemäss  der  Gleichung: 

2C.H,.N0,  +  6H  =  ^'?'' J>0  +  3H,0  (§  146). 

Unterwirft  man  nun  die  Nitroderivate  der  Einwirkung 
von  mehr  Wasserstoff,  so  gehen  die  intermediär  gebildeten 
Azoxyverbindungen  sogleich  in  Azokörper  über. 

Die  Beduction  der  Nitroverbindungen  zu  Azokörpem 
Iftsst  sich  bewirken  durch  die  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali,  wobei  der  Sauerstoff  der  Nitrogruppen  den  Alkohol 
zu  verschiedenen  nicht  genau  bekannten  Producten  oxydirt 
(eine  noch  grössere  Beductionsföhigkeit  soU  der  AUylalkohol 
besitzen).  Dieses  Yer&hren  ist  indessen  nicht  in  allen  Fällen 
zweckmässig,  zuweilen  versagt  es  gänzlich  oder  liefert  vor- 
wiegend Azoxykörper ;  chlorkte  oder  bronürte  Nitroderivate 
können  ausserdem  ihr  Halogen  gegen  Aethoxyl  austauschen 
(§  138). 

Natriumamalgam  bewirkt  die  Bildung  von  Azover- 
bindungen aus  Ni&okörpem  in  alkoholischer  oder  wässriger 
Lösung  meistens  sehr  leicht  und  glatt;  ausserdem  besitzt 
dieses  Beductionsmittel  den  Vorzug,  dass  es  da,  wo  alka- 
lische Flüssigkeiten  verseifend  wirken  können  (z.  B.  bei  den 
Estern  der  nitrirten  Säuren),  auch  in  einer  durch  Essig- 
säure schwach  sauer  gehaltenen  Lösung  angewandt  werden  kann. 

Ein  recht  brauchbares  Beagens  scheint  Zinkstaub  und 
Alkalilauge  oder  Ammoniak  zu  sein,  dem  man  zur  Lösung 
der  Nitroverbindung  Alkohol  zusetzen  kann.    In  den  meisten 

LollmftBii,  Fzlnoip.  d.  oig.  Synth«!«.  7 
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Fällen  lassen  sich  die  Azoverbindnngen  aus  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  dorch  Wasserzusatz  fiülen;  ist  das  Product  in 
Alkalien  löslich,  wie  die  Azocarbonsäuren,  so  moss  ausser- 
dem angesäuert  werden.  Eine  Lösung  von  Zinnoxydulnatron 
reducirt  Nitroverbindungen  ebenfalls  zu  Azokörpem.^) 

Das  Auftreten  von  Azoxyverbindungen  lässt  sich  fast 
stets  durch  energische  Digestion  vermeiden;  die  hierdurch 
als  Nebenproducte  erzeugten  Hjdrazoderivate  kann  man  ver- 
möge ihrer  geringeren  Löslichkeit  von  den  Azokörpern  durch 
Erystallisation  trennen  oder  durch  Zusatz  eines  passenden 
Oxydationsmittels  wieder  in  Azoverbindnngen  zurückfahren 
(§  144).  Nicht  selten  findet  man  unter  den  Beduction»- 
producten  auch  Amine,  die  durch  Spaltung  der  Hydrazover- 
bindungen  entstanden  sind.  Enthält  das  zu  reducirende 
Nitroderivat  eine  Amidogruppe,  so  scheint  die  Bildung  von 
Azoderivaten  nur  dann  zu  gelingen,  wenn  Nitro-  und  AjDÜdo- 
gruppe  in  der  Metabeziehung  zu  einander  stehen.*) 

[Bildung  von  Azoderivaten:  Ann.  12,  311;  185, 176;  Z.  Chem. 
1868,  497;  Ber.  15,  866;  16,  941;  Ann.  207,  115;  Bor.  11,  162Ö; 
8,  550;  17,  473,  475,  476;  10,  573;  18,  1962;  von  snbstituirten  Azo- 
derivaten: Ber.  14,  2636;  15,  1002;  Ann.  165,  199;  Ber.  17.  465; 
11,  1453;  Ann.  229,  340;  J.  B.  1888,  774—776 ;  Ber.  11,  763;  Ann. 
208,  74,  80:  202,  332,  337;  Ber.  10,  1652,  1653;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
29,  16  J,  299;  8,  1;  Ann.  196,  340,  345;  Ber.  17,  2124;  10,  1869; 
Ann.  185,  154;  Ann.  129,  344;  Ber.  15,  2550;  16,  1308;  14,  1330; 
Ann.  129,  139;  Ber.  8,  252.] 

§42. 
Abspaltnng  von  am  Sehwefel  haftendem  Sauerstoff. 

Durch  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
lassen  sich  die  Sulfinsäuren  in  Mercaptane  überffthren  gemäss 
dem  allgemeinen  Ausdruck: 

ß.S00H  +  H4  =  R.SH4-2H30; 

so  liefert  beispielsweise  benzolsulfinsaures  Natrium,  in  saurer 
Losung  reducirt,  Phenylmercaptan : 

C.He .  SO,H  +  H,  =  C,H,SH  +  2H,a 

Da  nun  die  Sulfinsäuren  ihrerseits  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff  auf  die  Sulfonchloride  gewonnen  werden: 

B.S0,Cl  +  H^=ß.S0,H4-HCl  (§52), 

5  Witt,  Ber.  18,  2912. 

*)  vergL  Lellmann,  Ber.  17,  2719. 
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so  stellt  man  die  Mercaptane  direct  durch  Redaction  der 
Sulfonchloride  her.  Die  Beaction  lässt  sich  bei  der  Sulfin- 
säore  nur  dann  festhalten,  wenn  man,  wie  schon  früher  ange- 
geben, in  alkalischer  Lösung  operirt,  da  nur  die  Salze  dieser 
Säuren  der  Reduction  widerstehen ;  verwendet  man  aber  ein 
saures  Beductionsgemisch,  so  wird  die  vorübergehend  gebildete 
Sulfinsäure  sogleich  in  Mercaptan  übergeführt.  Als  reducirende 
Mittel  eignen  sich  Zinkstaub  und  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Zinn  und  Salzsäure;  die  Mercaptane  werden  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Die  Beduction 
verläuft  meistens  sehr  energisch  und  muss  bisweilen  durch 
Abkühlung  gemässigt  werden,  auch  kann  die  Ausbeute  an 
Mercaptan  durch  verschiedene  Nebenreactionen  sinken;  so 
erhält  man  in  der  Begel  Disulfide  beigemengt,  die  nach 
folgender  Umsetzung  aus  entstandenem  Mercaptan  und  noch 
vorhandener  Sulfinsäure  gebildet  werden: 

€.H, .  SO,H  +  3CeH,SH  =  2  ^^^^  +  2H,0  (vergl.  §  143). 

Nach  Otto^)  soll  man  nach  beendigter  Einwirkung  zu 
dem  nur  noch  schwach  sauren  Beactionsgemisch  über- 
schüssigen Zinkstaub  ^eben,  welcher  mit  dem  Disulfid  das 
Zinksalz  des  Mercaptans  bildet: 

•^1  +Zn  =  (C-H-S),Zn. 

Aus  letzterem  erhält  man  auf  Säurezusatz  wiederum 
freies  Sulfhjdrat,  das  man  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf isolirt. 

Die  besprochene  Umsetzung  gilt  für  fette  und  aroma- 
tische, für  einfache  und  substituirte  Sulfonchloride;  nitrirte 
Derivate  geben  mit  Zinn  und  Salzsäure  durch  gleichzeitige 
Seduction  der  Nitrogruppe  Amidomercaptane : 

C,H4.N0,.S0,Cl  +  12H=C«H4.NH,.SH+4H,0+HCa, 

die  man  aus   der  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnten  Salz- 
säuren Lüsung  durch  Alkali  abscheiden  kann. 

[Bildmig  von  einfachen  nnd  snbstdtnirten  Mercaptanen:  Ann. 
119,  152;  Ber.  9,  1584,  1587-1589;  10,  939,  940,  943;  Ann.  169, 
51;  Z.  Chem.  1865,  222;  1867,  688;   Ann.  187,  322;   Ber.  6,  670; 


>)  Ber.  10,  940. 
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Z.  Chem.  1869,  711;  Ber.  8,  463;  18,  386,  390;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
2,  418;  Ber.  9,  584;  12,  1640;  Ann.  148,  109;  156,  327;  Ber.  U, 
492;  18,  20;  J.  pr.  Chem.  N.  P.  2,  224;  Ber.  14,  488,  490;  7,  793.] 


§43. 

Abspaltung  yon  Chlorwasserstoff  unter  Terdichtnng 
zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen. 

Viele  chlorhaltigen  organischen  Yerbindangen  verlieren 
bei  der  Behandlung  mit  Basen  Chlorwasserstoff  in  der  Weise, 
dass  Chlor  mit  einem  Wasserstoffatom,  welches  am  benach- 
barten Kohlenstoff  haftet,  austritt  mid  dadurch  eine  engere 
Bindung  der  beiden  Eohlenstoffatome  bewirkt  wird. 

CH-  CH, 


Ghloritbyl        Aetbylen 

CHg.CCl-CH,  =  CHg.CECH  +  HCl 

/9-Chlorpropylen  Allylen 

GqB^  •  CH2  •  CHjCl  =  C|jM(^ .  CHziCEL  — |-  HCL 

PhenyUthylohlorld  Htyrol 

Ist  das  mit  Chlor  belastete  Eohlenstoffatom  mit  mehreren 
anderen  verbunden,  so  erfolgt  der  Aastritt  von  Wasserstoff 
bei  dem  am  wenigsten  hjdrogenisirten  Eohlenstoffatom,  wie 
die  Bildung  von  Allylen  aus  /J-Chlorpropylen,  die  von  /J-Heiylen 
aus  secundärem  Hexylchlorür : 

CMg  •  CM^  •  GH^  •  CH^  •  CHGl .  CH^  ^= 
CHg .  GH^ « GH^ .  GHnCH. GH^  — f-  HCl 

und  die  der  a-Chloracrylsäure  aus  a-/?-Dichlorpropion8ftare 
zeigt: 

CHjCl.CBCl.COOH  =  CH^^CCl.COOH  +  Ha 

Dass  hoher  hydrogemsirte  Eohlenstoffatome  schwer  Was- 
serstoff verlieren,  zeigt  sich  femer  an  der  grossen  Beständig- 
keit des  Aethylidenchlorids,  CHg.CHCl^  gegen  alkoholische 
Ealilauge,  während  das  isomere  Aethylenchlorid  unschwer 
zerlegt  wird: 

CKa  CH» 
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Auch  das  Methylchloroform,  CH3.CCI8  zeigt  eine  be- 
merkenswerthe  Beständigkeit;   die  a-Methyl-z^-Chlorcroton- 

sänre,  CHg.CCtiCC^Q^g   spaltet  nicht  einfach   HQ   ab, 

sondern  unterliegt  tieferen  Zersetzungen. 

Ein  besonderes  Interesse  bietet  das  Verhalten  der  mono- 
chlorirten  Säuren  der  Fettreihe,  welches  nämlich  von  der 
Stellung  des  Chloratomes  zur  Carboxylgruppe  abhängig  ist; 
80  zeigt  das  Chlor  in  der  a-Stellung  nur  geringe  Neigung, 
mit  dem  Wasserstoff  des  benachbarten  EoUenstoffatomes  aJs 
Salzsäure  auszutreten,  und  wird  daher  bei  der  Einwirkung 
von  Basen  durch  Hydroxyl  substituirt,  beispielsweise: 

CH3.CHCLCOOH+KOH=CH3.CHOH.COOH+KCl(§86), 

a-Chlorpropionft&are  a-Milehiftare 

2(CH,),  .CH.CHa.COOH  +  Ba(OH),  = 

a-Chlori80T»lerian8äar« 

2  (CHg), .  CH .  CHOH.COOH  +  BaCÜ, 

a-OxjiiOT»lerian8&are 

(kleine  Mengen  ungesättigter  Säuren  treten  bisweilen  auf), 
während  die  /^-Ghlorcarbonsäuren  durch  Verlust  von  Salz- 
säure fast  nur  in  ungesättigte  Verbindungen  übergehen. 
Mit  dieser  Erscheinung  steht  die  Thatsache,  dass  a-Chlor- 
propionsäure  unzersetzt  siedet,  während  die  isomere  /9*Säure, 
CH,C1.CH,.C00H  dabei  zum  Theil  in  Acrylsäure,  CH,=:CH. 
COOH  und  Salzsäure  zerfällt,  im  Zusammenhange,  üeber 
;^-Chlorcarbonsäuren  scheint  Nichts  bekannt  zu  sein,  es 
ist  indessen  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sie  sich  ähnlich 
wie  die  besser  studirten  ;/-Bromderiyate  yerhalten  werden 
(vergl.  §  46). 

Enthält  die  zu  zersetzende  Verbindung  ausser  Chlor  noch 
Brom  oder  Jod,  so  wird  Jod  leichter  als  Brom  und  dieses 
leichter  als  Chlor  eliminirt,  und  es  vollziehen  sich  demnach 
folgende  Beactionen: 

CH^Br.CHjCl  =  CH,zCHCl  +  HBr 

CH^  J.CH^Cl  =  CH,=CHC1  -j-  HJ 

CH, ,  CHBr  J  =  CHaiiCHBr  +  HJ 

CH3 .  CClBr .  CH3  =  CH3 .  CCluCH,  +  HBr 

CH3 .  CH, .  CHClBr  =  CH3 .  CHzCHCl  +  HBr.  ^) 

')  Auch  in  vielen  anderen  F&Uen  wird  Chlor  fester  ff  ehalten 
ab  Brom  und  dieses  wiederom  schwerer  eliminirt  als  Jod  (vergL 


102  ni.  Abspaltung  von  Girmdstoffen  oder 

Die  Abspaltung  von  ChlorwasBerstoflP  geht  bisweilen 
spontan  oder  durch  den  Einflnss  der  Wärme  vor  sich;  so 
verlieren  die  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Aldehyde,  Ketone  oder  Ketonsäuren  entstehenden  Dichloride 
häufig  sogleich  ein  Molecül  Salzsäure  (§  64),  während  die 
Entziehung  des  zweiten  Molecüls  nur  durch  energische 
Mittel  erreicht  werden  kann.  Die  üblichste  Methode  besteht 
in  der  Behandlung  der  Chlorderivate  mit  ätzenden  Alkalien 
in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  je  nach  der  Beständig- 
keit der  Verbindung  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  und 
unter  Druck ;  auch  die  Verwendung  von  Barytwasser,  Silber- 
oxyd, Silbercarbonat  oder  Bleioxyd  ist  häufig  vortheilhaft; 
sehr  widerstandsfähige  Chloride  zerlegt  man  durch  Destilla- 
tion über  erhitzten  Ealk.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Eali  erhält  man  in  der  Regel  als  Nebenproducte  ge- 
mischte Aether  nach  der  allgemeinen  Reaction: 

CHyCl  -f  KOCjHj  =  CxHyOC^H,  +  KCl. 

Bei  einigen  aromatischen  Chloriden,  welche  Chlor  in 
der  Seitenkette  enthalten,  treten  bei  der  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff  gleichzeitig  ümlagerungen  ein;  haftet  das 
Chlor  am  aromatischen  Kern,  so  gelingt  dessen  Elimination 
als  Salzsäure  mit  dem  Wasserstoff  des  benachbarten  Kohlen- 
stoffatoms überhaupt  nicht.  Viele  Verhältnisse  werden  auch 
far  die  Entziehung  von  Salzsäure  massgebend  sein,  die  bei 
der  in  mancher  Beziehung  besser  studirten  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  herrschen  (vergl.  §  45).  üeber  einige  Aus- 
nahmefälle siehe  den  folgenden  Paragraphen. 

[Bildung  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  cliim. 
phys.  78,  154;  Ann.  189,  282;  177,  305,  307;  186,  267;  199,  141 ;  217, 
150;  184,  262;  Ber.  8,  411,  412,  413,  407;  Ann,  186, 157;  142,  294; 
Ber.  8,  400;  J.  B.  1878,  380;  Ann.  185,  144;  140,  298;  156,  247; 
152,  153;  161,  264;  Ber.  7,  1409,  J413,  1414,  1416,  1417;  Ber.  6, 
1504,  1439;  Z.  Chem.  1869,  123;  J.  B.  1876,  398;  von  ungesättigten 
Chloriden:  Ann.  88,  315;  Ber.  8,  258;  Ann.  chim.  phys.  Y,  14,  462; 
Ann.  Spl.  6,  357;  J.  B.  1872,  322,  323;  Ann.  185,  361;  108,  82; 
156,  16;  J.  B.  1881,  388;  1878,  379;  Ann.  140,  298;  58,  310;  Ber. 
17,  983;  J.  B.  1868,  411;  Ber.  12,  1609;  10,  120,  533;  Berzelius' 
Jahresber.  25,  620;  Ber.  6,  223;  Ann.  221,  329;  J.  B.  1882,  650; 


Henry  J.  B.  1888,  586—588),  nnd  zwar  scheint  es  gleichgültigen 
sein,  welches  Metall  oder  Metallsalz  einwirkt.  Diese  Beobachtung 
steht  einigermassen  im  Widerspruche  mit  den  im  §  63  besprochenen 
Thatsachen,  denen  zufolge  die  verschiedenen  Metalle  verschiedene 
Halogene  bevorzugen. 
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1888,  586—88;  1884,  570;  von  ungesättigten  Carbonsänren:  Ber. 
6,  1175;  Ann.  219,  342,  348,  356;  Ber.  14,  237;  10,  1948;  18,  239; 
9,  1209;  Z.  Chem.  1869,  270;  Ann.  219,  322,  356;  Ber.  10,  1177, 
1178;  Ann.  208,  92;  Ber.  16,  788;  19,  1378.] 


§44. 

Abspaltung  yon  Chlorwasserstoff  unter  Terdlehtung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Enthält  ein  Chlorderivat  der  Fettreihe  eine  Hydroxyl- 
gruppe, so  wird  in  den  meisten  Fällen  das  zur  Abspaltung  von 
Salzsäure  erforderliche  WasserstofEatom  nicht  dem  Kohlen- 
stoff, sondern  dem  Hydroiyl  entzogen: 

CH.a  CH, 

I         =    i>o   +  Ha 

CHjGH  CHa 

Aethylenehlorhydrin    Aothylenoxyd 

Dieselbe  Beaction  kann  erfolgen,  wenn  Chlor  und 
Hydroxyl  nicht  an  benachbarten  Eohlenstoffatomen  haften: 

CHjOH.CH^  .CH^Cl  =  CHg .  CH^ .  CH,  +  HCl. 

Trlmetbylenoblorfaydrln  Trimetbylenoxyd 

Das  Chlor  nimmt  also  in  diesem  Falle  den  Wasserstoff 
leichter  von  der  entfernteren  Hydroxylgruppe  als  vom  näheren 
Kohlenstoffatom.  Auch  gechlorte  Oxysäuren  verhalten  sich 
ebenso:  aus  den  Chlormilchsäuren  CHaCl.CHOH.COOH 
und    CH3OH.CHCI.COOH    entsteht    dieselbe    Glycidsäure 

CHj.CH.COOH,  während  die  Phenylchlormilchsäure,  C^H^. 
CHOH .  CHCl .  COOH  in  Phcnyloxyacrylsäure,  C^Hj .  COHzCH . 
COOH  übergeht;  es  scheint  mithin  diese  Beaction  nicht 
ganz  allgemein  gültig  zu  sein.  Die  Entziehung  von  Salz- 
säure bewirkt  man  mit  wässriger  oder  alkoholischer  Kali- 
lauge; sehr  beständige  Verbindungen  zerlegt  man  durch 
Destillation  mit  festem  Kaliumhydrat.  ^) 


')  Bemerkt  sei  noch,  dass  Verbindungen,  die  Chlor  und  Hydro- 
xyl an  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  und  die  Mono- 
chloride  der  Dicarbonsänren  nicht  bestehen  können,  da  sie  im  Augen- 
blicke der  Bildung  wahrscheinlich  sogleich  in  Aldehyde  oder  Ketone 
bezw.  Sänreanhydride  unter  Verlust  von  Chlorwasserstoff  übergehen. 
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[Bildonff  von  Alkylenoxyden  und  analogen  Yerbiniiiingen: 
Ann.  110,  126;  Ann.  Spl.  1,  255;  Ann.  chim.  phys.  V,  14,  496; 
J.  B.  1864,  516;  J.  B.  1888,  846—849;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  12,  160; 
Z.  Chem.  1871,  252;  Ber.  18,  271,  457;  16,  2586;  16,  1270;  vergL 
Ber.  16,  2815;  Ann.  147,  98;  Ber.  18,  2262;  14,  1868;  Ber.  17, 
Eef.  314;  Ber.  17,  1091.] 


§45. 

Abspaltung   Ton  Bromwasserstoff  unter  Terdlclitung 

zwischen  zwei  KoUenstoffatomen. 

Das  Yerhalten  der  organischen  Bromide  ist  dem  der 
Chloride  (vergl.  §  43)  ausserordentlich  ähnlich ;  &st  alle  die 
für  die  Chlorderiyate  angeführten  Gesetzmässigkeiten  gelten 
auch  für  die  entsprechenden  Bromide,  so  dass  eine  Wieder- 
holung des  Gesagten  überflüssig  erscheint;  es  ist  nur  zu 
bemerken ;  dass  Bromwasserstoff  in  der  Regel  leichter  als 
Salzsäure  abgespalten  wird.  Beachtenswerth  erscheint  auch 
hier  das  verschiedene  Verhalten  der  monobromirten  Säuren 
der  Fettreihe;  die  a-Bromderivate  geben  nur  oder  in  vor- 
vriegender  Menge  Oxysfiuren:  a- Brompropionsäure,  CH^. 
CHBr.COOH  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in 
Aethylidenmilchsäure  über;  a- Bromisobuttersäure,  (CH^)^. 
CBr.COOH  giebt  unter  denselben  Bedingungen  Oxyiso- 
buttersäure,   (CH3)3.C0H.C00H,   jedoch   gehen  ungefähr 

CH  \ 

8  pCt.  der  gebromten  Säure  in  Methacrylsäure,  ^^  ^C .  COOH 

über,  während  beim  Kochen  mit  Barytwasser  sogar  38  pCt. 
diese  Umsetzung  erleiden.  Auch  die  a- Brombuttersäure, 
CHj.CHj. CHBr.COOH  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
Oxysäure  und  Crotonsäure  neben  einander.  Die  /?-Brom- 
derivate  geben,  wie  es  scheint,  nur  ungesättigte  Säuren:  so 

geht  /J-Bromisobuttersäure,  ^j^^CH.COOH,  beim  Be- 
handeln mit  Barytwasser  glatt  in  Methacrylsäure  über. 
Häufig  unterliegen  jedoch  die  /^-Derivate  noch  einer  weiteren 
Zersetzung,  indem  Kohlendioxyd  entweicht  und  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  entstehen: 

/CHBr.CHL 
CHg.CnC  ^  =  CH,.CH=CH.CK  +  CO,  +  BrH 

/f-Bromfttbylmathyl  et  ligiftare 

(yergl.  §  149). 
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Dieser  Spaltung  unterliegt  oft  nur  ein  Theil  der  ge- 
bromten  Säure  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  Wasser,  die 
grössere  Menge  geht  unter  Verlust  von  Bromwasserstoff 
einfach  in  die  ungesättigte  Säure  über;  die  angegebene 
Beaction  lässt  sich  indessen  leicht  auf  die  ganze  Menge  der 
Säure  ausdehnen,  wenn  man  mit  Sodalösung  auf  dieselbe 
einwirkt.  Das  hierbei  zuerst  entstehende  Natriumsalz  zer- 
fällt in  analoger  Weise,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

/CHBr.CH. 
C,H, .  CH<;^^^^^  ^  =  C,H,  .CH=CH.CH,  +  CO,  +BrNa 


^  sym.  MethylAthyUkihylen 

brombydroAthylorotODiaimB 


Natrium 

C.Hj  .CHBr.  CH,  .COONa  =  C.Hj .  CBtCH,  +  CO,  +  BrNa. 


bromhydrosimmtiaoiet  Natrium  Styrol 


Die  Zersetzungen,  welche  Dibromdicarbonsäuren  erleiden, 
sind  häufig  noch  complicirter.  In  den  meisten  Fällen  wird 
jedoch  der  Verlauf  der  Beaction  in  quantitativer  oder  quali- 
tativer Weise  beeinflusst,  je  nachdem  ob  Wasser,  Soda, 
Natronlauge  oder  Natriumäthylat  auf  die  gebromten  Garbon- 
Bäuren  einwirken,  üeber  das  Verhalten  der  ^^-Bromcarbon- 
säuren  wird  im  folgenden  Paragraphen  die  Bede  sein. 

[Büdnng  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  178, 111 
118,  332;  Ber.  10,  707;  11,  1050;  Ann.  186,  372;  Ber.  17,  1372—1874 
6,  955;  Z.  Chem.  1871,  130;  J.  B.  1874,  893;  Ann.  171,  231 
146,  337;  Ber.  6,  1505;  J.  B.  1877,  379-382;  Ann.  196,  112;  Ber! 
16,  2213;  17,  597,  2025;  von  ungesättigten  Bromiden,  Chloriden  und 
Chlorobromiden:  Ann.  Spl.  7,  109;  J.  B.  1872,  304;  Ann.  192,  240 
16«,  261;  122,  125,  126;  178,  123;  Ann.  chim.  phys,  V,  14,  474 
Ann.  Spl.  1,  230;  Z.  Chem.  1866,  719;  1870,  524;  Ber.  8,  407,  413 
Ann.  124,  267;  164,  168;  Ber.  7,  1094;  Ann.  146,  340;  Ber.  7,  1410 
6,  986;  U,  1304;  Ann.  196,  206,  207,  208;  112,  237;  Compt.  rend. 
90, 1491 ;  J.  B.  1888,  586;  Yon  ungesättigten  Alkoholen  und  Aethem 
Ber.  6,  569,  455,  188;  yon  ungesättigten  Carbonsäuren :  Ber.  7,  561 
Ann.  200,  68,  75;  Ann.  chim.  phys.  V,  19,  428;  J.  pr.  Chem.  N.  P, 
20,  181;  Ann.  164,  146;  180,  22;  196,  112;  200,  31,  92;  208,  115 
Ber.  16,  2214;  17,  596;  J.  B.  1877,  379-82;  Ann.  171,  333,  341 
Ber.  14,  1867;  18,  245;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  26,  382;  Ber.  16,  49 
Ann.  206,  22;  Ber.  18,  2258;  Ann.  212,  138;  148,  330;  J.  B.  1882, 
935;  Ber.  19,  1378;  10,  838.] 

§46. 

Abspaltung  yon  Bromwasserstoff  unter  Terdlehtung 
zischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Sind  Hydroxylgruppen  in  einem  Bromderivat  der  Fett- 


106  ^*  Abspaltung  von  Grundstoffen  oder 

reihe  enthalten,  so  wird  wie  bei  den  entsprechenden  Chlori- 
den häufig  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  mit 
dem  Brom  als  Halogenwasserstoff  eliminirt: 

/0\ 
CH,Br.CHOH.CH,Br  =  CH,  .CH.CHjBr  4-  BrH. 

Dibrombydrin  Epibromhydxin 

Das  Verhalten  der  Phenylbrommilchs&ure,  G^Hg.CHOH. 
CHBr.COOH  entspricht  indessen  demjenigen  des  analogen 
Chlorderivates  (vergl.  §  44). 

Einfache  Alkylenoxyde  sind  auf  diese  Weise  nur  selten 
dargestellt  worden ;  besser  erforscht  ist  das  Verhalten  einiger 
Bromcarbons&uren,  von  denen  einige  sich  in  der  Weise  zer- 
setzen, dass  Brom  mit  dem  Wasserstoff  des  Carboxyls  als 
Halogenwasserstoff  austritt  und  eine  Bindung  zwischen 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  hergestellt  wird.  Die  gebromten 
S&uren  der  ;/-Beihe  unterliegen  dieser  Beaction  stets  und 
am  leichtesten: 

, 0 r 

CH8.CHBr.CH,.CH:,.C00H  ==  CH,.CH.CHg.CH,.CO  +  BrH 

y.BromTftleriaDt&are  Yalerolacton 

CHg.CHj.CHBr.CHj.CHj.COOH  = 

y-Bromoapront&are 

0 


CH,.CHg.(!;H.CH,.CH,CO  +  BrH 

Gaproläoton 

CHg  .CHBr.CH,  .CH.COOH  = 
6oOH 

Urompropyimälana&ure 

CHg.CH.CH,  .CH.COOH  +  BrH. 

I — 0 — io 

CarboTmlerolaotont&are 

Es  giebt  auch  einige  Lactone  der  /9-Beihe,  jedoch  nur 
aromatische,  durch  die  Nitrogruppe  substituirte: 

C^H,  .NQg  .CHBr.CH,  .COOH  = 

o-,  m-  oder  poNitrobrombydroximmts&are 

0- 


C,H4.NO,.(!:!H.CH,.bo  -f  BrH. 

liftcton  der  o-,  m-  oder  p-Nitro- 
phenjlmilobe&are 
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Die  nicht  nitrirte  Bromhydrozimmtsänre  verh&lt  sich, 
"Wie  im  vorigen  Paragraphen  angegeben  ist,  den  fetten 
/}-BromcarboD8äuren  ähnlich ;  vielleicht  bilden  anch  die  letz- 
teren vorübergehend  Lactone,  die  aber  sogleich  in  Eohlen- 
dioxyd  und  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  zerfallen, 
und  es  scheint,  als  ob  nur  die  Anwesenheit  der  Nitrogruppe 
diesen  Zerfall  bei  dem  aromatischen  Lactone  verhindere.^) 

Der  Zerfall  der  gebromten  Säure  in  Lacton  und  Brom- 
wasserstoff geht  bald  sehr  leicht  durch  die  Einwirkung  kalten 
Wassers  vor  sich  (so  giebt  die  Auflösung  von  Diallylessig- 
s&ure,  [CH,=CH.CH,]j.CH.COOH,  in  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure   auf   Wasserzusatz    sogleich    das    Lacton 

CHg .  CHBr .  CHj -s^  p^T  \ 

CH3.CH.CH....^V    ji   bald  ist  anhaltendes  Kochen  mit 

i— 0 CO 

Wasser  erforderlich;  die  Lösung  versetzt  man  hierauf  zur 
Bindung  etwa  vorhandener  Säuren  mit  Soda  und  schüttelt 
das  Lacton  mit  Aether  aus ;  schneller  lässt  sich  die  Lacton- 
bildung  hervorrufen,  wenn  man  die  Säure  mit  kalter  Soda- 
lösung übergiesst  In  einzelnen  Fällen  erhält  man  dem 
Lacton  noch  etwas  ungesättigte  Säure  beigemischt.  Die  Zer- 
setzung der  aromatischen  /i^-Bromnitrocarbonsäuren  liefert 
sogar  noch  zahlreichere  Producte ;  so  erhält  man  aus  Nitro- 
bromhydrozimmtsäure ,  C^  H^ .  NO^ .  CHBr .  CH^ .  COOH  neben 
dem  Lacton  noch  Nitrozinmitsäure,  C^  H^ .  NO, .  CH=:CH .  COOH, 
Nitrophenylmilchsäure ,  C<,H^ .  NO^ .  CHOH .  CH, COOH  und 
Nitrostyrol,  C^H^.NOg.CHzrCHj,  und  diese  drei  Substanzen 
bilden  sich  sogar  ausschliesslich  bei  der  Verwendung  von 
warmer  Sodalösung. 

Die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  erfolgt  bisweilen 
spontan  aus  seinen  Additionsproducten  mit  ungesättigten 
Säuren,  so  dass  ein  üebergang  von  der  ungesättigten  Säure 
in  das  isomere  Lacton  erfolgt ;  so  geht  z.  B.  Brenzterebin- 
säure  durch  die  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  in 
das  isomere  Isocaprolacton  über,  eine  Eeaction,  die  sehr 
wahrscheinlich  in  den  folgenden  Phasen  verläuft: 

L  (CH,),.C=:CH.CH,.COOH  +  BrH  = 

(CH3X .  CBr .  CH, .  CH, .  COOH 

^)  Auch  in  anderen  Fällen  ist  eine  grössere  Beständigkeitjder 
nitrosubstitnirten  Derivate  im  Vergleich  mit  den  nicht  nitnrten 
beobachtet  worden. 
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n.  (CH3)a.CBr.C!Ha.C!H,.C00H  = 

(CH3),  .d^.CHa  .CH,  .60  +  BrH. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  ungesättigten  Säuren 
durch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  sogleich  ge- 
bromte  Lactone  und  Bromwasserstoff,  wie  der  üebergang  Yon 
Teraconsäure  in  Bromterebinsäure  zeigt: 

/COOH 
I.  (CBL)a.C-C(  +Br,  = 

(CBLl.CBr.CBrC 

^  ^^'  \CH,.COOH 

/COOH 
n.  (CBL)..CBr.CBrC  ^     = 

/COOH  ^   . 

(CHjX.C.CBrC  +BrH. 

1 — 0 1 

[Bildimg  von  Alkylenoxyden  und  Lactonen:  Ann.  SpL  1,  227;   | 
B.  B.  9,  51;  Ann.  208,  96,  67,  121;  21«,  73,  76;  22«,  366;  21«, 
103,  53,  90;  Ber.  1«,  334,  1258;  Ann.  21«,  67,  61;  Ann.  208,  44;   1 
22«,  365  j  Ber.  19,  412;  1«,  2209,  3004;  17,  597,  2021.] 

^    §47. 

Alispaltnng    Fon  Jodwasserstoff  unter  Terdiclitaiig 
zwisehen  zwei  Eohlenstoffatomen. 

Die  Jodüre  verhalten  sich  gegen  Basen  ähnlich  wie  die 
Chlorüre  und  Bromüre  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  ersteren 
leichter  Halogenwasserstoff  verlieren  und  deshalb  zur  Dar- 
steUung  ungesättigter  Verbindungen,  namentlich  von  Kohlen- 
wasserstoffen, vielfach  geeigneter  erscheinen. 

CH3  .CHJ.CH3  =  CH3  .CHuCH,  +  HJ. 

laopropj^odid  Propylen 

Im  Uebrigen  gelten  für  den  Verlauf  dieser  Beaction 
fast  ganz  dieselben  Gesetzmässigkeiten  (vergl.  §  43). 

Die  Entziehung  von  Jodwasserstoff  wird  in  der  Begd 
durch  concentrirte  alkoholische  Kalilauge,  welche  die  jodüre 
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in  der  Wärme  leicht  zerlegt,  bewirkt ;  entweicht  der  Kohlen- 
wasserstoff nicht  als  Gas  oder  Dampf,  so  kann  man  durch 
Wasserznsatz  denselben  ans  der  alkoholiachen  Lösung  ab- 
scheiden ;  als  Nebenprodncte  treten  meist  gemischte  Aether 
auf.  Die  Behandlung  des  Jodüres  mit  Silberoxyd  oder  Blei- 
oxyd gewährt  den  Vortheil,  dass  man  gleich  ein  ziemlich 
wasserfreies  Product  erhält ;  auch  Silberacetat  lässt  sich  ver- 
wenden. Die  tertiären  Jodüre,  welche  Jodwasserstoff  sehr 
leicht  abgeben,  kann  man  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak 
zerlegen,  während  die  primären  und  secundären  Aminbasen 
erzeugen  (vergl.  §  94).  Zuweilen  treten  Polymerisationen 
ein:  tertiäres  Butyljodür,  (CH3)8.CJ  giebt^  mit  Ealk  im 
Bohr  auf  100^  erhitzt,  DiiBobutylen : 

(CH3),.CtCH.C.(CH3)3. 

Die  Salze  der  jojirten  Säuren  zerlegen  sich  häufig  schon 
beim  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösungen: 

(CH^J.CH,  .COO),Pb  =  2CH^=CH.C00H  +  PbJa. 

l^jodpropionaaaiaB  Blei  AcryUAara 

[Bildung  Ton  nnges&ttigten  Kohlenwasserstoffen,  Jodtkren, 
Alkoholen,  Säuren:  Ann.  189,  228;  J.  pr.  Chent  N.  F.  8,  88;  Ann. 
168,  165;  150,  107;  144,  19;  Z.  Ghem.  1870,  238;  Ber.  7,  513; 
Ann.  175,  373;  Z.  Chem.  1871,  275;  Ann.  190,  365;  Mtsh.  Chem.  2, 
311;  J.  B.  1872,  350;  Ann.  196,  124;  196,  254;  178,  194;  177, 185; 
186,  53;  196,  118,  119;  Ber.  7,  731;  Z.  Chem.  1866,  725;  J.  B. 
1882,  440;  Ber.  8,  340;  Ann.  166,  2;  122,  372.] 

§48. 

Al)spaltimg  Yon  Wasser  unter  Terdiehtiing  zwischen 

zwei  Eohlenstoffatomen. 

Viele  hydroxylirten  Verbindungen  verlieren  durch  den 
Einfluss  der  Wärme  oder  wasserentziehender  Mittel  die 
Elemente  des  Wassers,  indem  die  Hydroxylgruppe  mit  einem 
Wasserstoffatom  des  benachbarten  Kohlenstoffs  austritt  und 
eine  mehrfache  Bindung  der  beiden  Eohlenstoffatome  be- 
vrirkt  wird: 

CK  CH. 

CH^OH      CH,  ^      ' 

CHg .  CHOH .  CBL  =  CH3 .  CHzCH^  +  Hg  0 

Iiopropyl«lkohol  Fropylon 
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Bensyl-p-tolylcarbinol  Phenyl-p-tolylitbylen 

Sind  mit  dem  hydroxylirten  Kohlenstoff  zwei  yerschieden 
stark  hydrogenisirte  Eohlenstoffatome  verbunden,  so  wird, 
gerade  wie  bei  der  Abspaltong  von  Halogenwasserstoff,  dem 
wasserstoffärmeren  Kohlenstoff  Wasserstoff  entzogen: 

^  ^CH.OH=        ^  II    +H,0. 

MothylisopropyloMTbinol  Tzimetbyl&ttaylen  >) 

Die  Oxycarbonsäuren  zeigen,  analog  den  halogensubsti- 
toirten  Säuren,  ein  verschiedenes  Verhalten  je  nach  der 
Stellung  des  Hydroxyls  zur  Garboxylgruppe,  und  zwar  be- 
günstigt auch  in  diesem  Falle  die  /^-Beziehung  das  Entstehen  un- 
gesättigter Verbindungen:  /^-Milchsäure,  CHjOH.CHa.COOH 
spaltet  sich  schon  bei  der  Destillation  in  Wasser  und 
Acrylsäure,  CH^nCH.COOH,  während  das  a-Derivat  CH,. 
GHOH .  GOOH  dabei  in  ein  Anhydrid  fibergeht ;  ebenso  ver- 
halten sich  die  phenylirten  Milchsäuren:  G^H^.GHOH. 
GH9.GOOH  wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  100^  leicht  in  Wasser  und  Zimmtsäure,  G^H,. 
CBtzGH.GOOH  gespalten,  während  G^H^ .GH,  .GHOH.OOOH 
unverändert  bleibt  und  erst  bei  130^  folgendermasse!.  ver- 
fällt: 

G^H^^.GH^.GHOH.GOOH  =^Cj^^COH  +  HGOOH 

/9-Phes7l«a>]iiUoh8&iax6  BeoaftTdebyd  AmsiieiuJliu« 

(vergl.  §  149). 

Nur  diejenigen  Säuren,  welche  am  a-Eohlenstoffatom 
eine  tertiär  gebundene  Hydroxylgruppe  enthalten,  scheinen  bei 

^)  Die  Bildung  yon  Alkylenen  aus  Alkoholen  kann  bisweüen 
auch  auf  einem  Umwege  bewirkt  werden,  indem  man  die  Alkohole 
erst  mit  einem  organischen  Sänrechlorid  umsetzt  und  den  so  ge- 
bildeten Ester  der  DestiQation  unterwirft,  wobei  Spaltung  in  S&nre 
und  Alk^len  stattfindet  So  zerfällt  z.  B.  der  Benzo^sänreisopropyl- 
ester  beun  DestiUiren  völlig  in  BenzoSsäure  und  Propylen: 

CcEt .  COOCH(CHa)«  =  CeH« .  COOH  +  CH» .  CHzCH«. 

Diese  Methode  ist  relativ  selten  verwendbar;  gute  Dienste  leistet 
dieselbe  bei  der  Darstellung  der  höheren  Olemie  (vergl  Ber.  16, 
3018-3024). 
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der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  ebenfalls  in  unge- 
sättigte Verbindungen  übergehen  zu  können,  so  liefert  a-Oxy- 
isobuttersäureester,  (CHg)g.C0H.C00CjH5,  mit  Phosphor- 

chlorür  behandelt,   Methacrylsäureester,  pg^CCOOC^H^; 

femer  bildet  Di&thoxalsäure,  mit  Salzsäure  erhitzt,  Aethyl- 
crotonsäure : 

(C^H^X-COH.COOH  —  ^^»J^C.COOH  +  HaO. 

üeber  das  Verhalten  der  ^^-Oxysäuren  wird  im  folgen- 
den Paragraphen  die  Bede  sein,  um  den  Alkoholen  Wasser 
zu  entziehen,  erhitzt  man  dieselben  mit  geschmolzenem  Chlor- 
zink oder  lässt  dieselben  auf  Phosphorsäureanhydrid  tropfen; 
namentlich  letzteres  Verfahren  scheint  zur  Darstellung  unge- 
sättigter gasförmiger  Kohlenwasserstoffe  geeignet  zu  sein. 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  Alkohol  über  auf  300—350^ 
erhitzten  Zinkstaub,  so  zersetzt  sich  derselbe  folgender- 
massen : 

CjH^OH  +  Zn  =  C^H^  +  H,  +  ZnO, 

Zur  Trennung  von  beigemengtem  Wasserstoff  ist  das 
Olefin  sodann  mit  Brom  zu  addiren  und  aus  dem  Bromid 
der  Kohlenwasserstoff  zu  regeneriren  (§  39). 

^Häufig  wird  die  Wasserabspaltung  durch  concentrirte 
Säifirefelsäure  in  der  Wärme  bewirkt;  die  Beaction  verläuft 
dabei  offenbar  in  den  folgenden  Phasen: 

I.  C^H^ . OH  +  H^SO^  =  HgO  +  CjHft  .OSO^OH  (Aethyl- 

schwefelsäure), 

CK  CH, 

OSOgOH       CH3  ^  ^     * 

Nicht  soften  erweist  sich  auch  eine  mit  mehreren  Volumen 
Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  als  ausreichend. 

Der  zu  erwartende  Kohlenwasserstoff  bildet  jedoch  nicht 
in  allen  FäUen  das  einzige  Product  der  Beaction,  da  sowohl 
ümlagerungen  zu  isomeren,  wie  Zusanmienlagerungen  mehrerer 
Molecüle  zu  polymeren  Verbindungen  ziemlich  oft  eintreten: 
so  erhält  man  aus  Isobutylalkohol,  (CHg)2.CH.CH^0H  und 
Chlorzink  neben  dem  normal  gebildeten  Butylen,  (CHgj.CziCH, 
auch  das  isomere  CH3.CHrCH.CH,;  ähnliche  Verhältnisse 
zeigen  noch  mehrere  Alkohole,  während  in  anderen  Fällen 


CH,. 
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PolymerisationeD  eintreten,  wie  die  Bildung  Yon  Diamylen, 
C10H90  und  Triamylen,  Ci5H8^  aus  Isoamylalkohol,  (GH3), . 
CH.CHj.CHjOH  und  Zinkchlorid  zeigt. 

Die  üeberfiUimng  der  Oxysäuren  in  ungesättigte  Carbon- 
säuren lässt  sich  bisweilen  durch  Destillation  der  freien 
Säure  oder  eines  Salzes  bewirken,  in  anderen  Fällen  empfiehlt 
sich  das  Erhitzen  der  Oxysäure  mit  einer  durch  einige  Volumen 
Wasser  verdünnten  Schwefelsäure;  beständigeren  Verbin* 
düngen  entzieht  man  durch  Behandlung  mit  PhospWchlorür 
oder  Phosphorsäureanhydrid  die  Elemente  des  Wassers. 

Abspaltung  von  Wasser  findet  häufig  statt  bei  den 
gemäss  dem  Princip  der  Aldolbildung  entstandenen  Hydroxyl* 
derivaten ;  dieser  gewöhnlich  als  P  e  r  k  i  n'sche  Synthese  be- 
zeichnete Vorgang  wird  unten  (§  104)  näher  besprochen  werden. 

i Bildung  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  91, 127; 
8,  987;  15,  1498;  Ck)mpt.  rend.  76,  1594;  Am.  ehem.  J.  2,  23; 
Ann.  189,  44;  190,  328,  344;  Ber.  9,  l.'Ul;  Ann.  189,  48:  J.  B. 
1861,  660;  Ber.  11,  2152;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  27,  389;  80,  217; 
Ber.  14,  1646;  15,  1681;  14,  801—803;  von  ungesättigten  Carbon- 
säuren: Ann.  122,  372;  149,  214;  Z.  Chem.  1869,  325;  Ann.  186, 
12,  9,  2;  188,  235,  245;  200,  262,  284;  197,  73;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
80,  209;  J.  B.  1856,  463;  Ann.  180,  21;  Ber.  11,  1791;  15,  2551; 
18,  304;  17,  2542;  Z.  Chem.  1868,  343.] 

Die  Abspaltung  von  Wasser  kann  auch  zu  Verdichtung^ 
zwischen  zwei  Eohlenstoffatomen ,  die  vorher  nicht  mit 
einander  verbunden  waren,  und  dadurch  zur  Erzeugung  ring- 
förmiger Gebilde  führen;  so  spaltet  sich  o-Benzoylbenzoe- 
säure  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  in  Wasser  und 
Anthrachinon : 

/CO.C-H.  .COv 

''•<eooH-<'-^<coV' +=•''• 

Vermöge  dieser  Beaction  kann  man  ebenfEills  zu  sub- 
stituirten  Anthrachinonen  gelangen,  nur  ist  die  Isolimng 
der  der  o-Benzoylbenzoesäure  entsprechenden  Körper  in^der 
Begel  nicht  nothwendig.  Trägt  man  z.  B.  Phenol  in  ein 
heisses  Gemisch  von  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure 
ein,  so  entsteht  vermuthlich  gemäss  §  129  zuerst  Oxybenaoyl- 
benzoösäure : 

CX>  ^COOH 
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welche  hierauf  durch  Waeserverlust  in  Oxyanthrachinon  ^) 
übergeht: 

/CO.C^H^.OH  /C0\ 

n      I 
Ebenso  verhalten   sich   Brenzkatechin ,   C^H^.OH.OH 

I         IV 

und  Hydrochinon,  C^H^.OH.OH;  verwendet  man  wenig 
wasserentziehendes  Agens  und  arbeitet  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur,  so  reagiren  die  genannten  Phenole  mit  dem 
Anhydrid  zu  Phtalelnen: 

/CP  CiC.H,.OH), 

c,h/  >o+2C,h.oh=c.h/  >0  +H,0 

(vergl.  §  129). 

I      m 

Einige  Phenole  wie  Besorcin,  C.H.  .OH. OH  und  Pyro- 
I      u     in 

gallol,  C,H, .  OH .  OH .  OH  reagiren  Oberhaupt  nur  in  dieser 
Weise  mit  Phtals&ureanhydrid. 

Erhitzt  man  m-OxybenzoSsfture  mit  Sdiwefelsäure,  so 
bilden  8i«h  mehrere  isomere  Dioxyanthrachinone ;  veimuth- 
lich  entstehen  hierbei  zuerst  OxybenzoyloxybenzoSsäuren : 

/CO.  an..  OH 

2C,K.0H.C00H  =  C.H,.0H/         •   *        +H,0, 
•  *  '^        \C00H 

welche  hierauf  in  die  Dioj^anthrachinone  fibergehen: 

.CO.C-H.OH  vCOx 

^^•^KcooH       =c,h,.oh(^>c.h,.oh+h.o. 

Es  braucht  schliesslich  wohl  kaum  darauf  hingewiesen 
zu  werden,  dass  in  allen  diesen  Abkönmüingen  ebenso  wie 
im  Anthrachinon  die  beiden  Garbonylgruppen  in  beiden 
aromatischen  Besten  die  Orthostellung  zu  einander  einnehmen. 

Ein  Vorgang,  welcher  ebenfalls  eine  ringförmige  An- 
ordnung der  Eohlenstoffiatome  entstehen  Iftsst,  ist  die  Bildung 
von  Acridinen  aus  Säurederivaten  des  Diphenylamins  beim 
Erhitzen  mit  Zinkchlorid: 


^)  Es  entstehen  hierbei  zwei  Isomere;  vergl.  übrigens  Baeyer 
imd  Gare,  Ber.  7,  969. 

I4«llm*iiii,  Prinoip.  d.  oig.  SyntlMte.  8 
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N-CO.Cfl,  =  N C.dL+HjO. 

Ao^tyldlpbeiiyl-  Methylaoiidln 

ainin 

[Büdimg  Ton  Anthracbinonderiyaten:  Ber.  7,  578;  12,  2127;  7, 
968,  972;  6,  506;  U,  1176;  19,  329,  332;  von  Acridinen:  Ann.  224, 
6,  12,  35,  41.] 

§49. 

Abspaltung  yon  Wasser  nnter  Yerdlclitung  zwisehen 

Kohlenstoff  nnd  Sauerstoff. 

Enthält  eine  Verbindung  zwei  Hydroxylgruppen,  so 
treten  häufig  aus  diesen  die  Elemente  des  Wassers  aus, 
während  eine  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
entsteht;  so  geht  beispielsweise  das  Phenylglycol  in  sein 
Anhydrid  fiber: 

CeHj.CHOH         CeHj.CH^^ 

wenn  man  ersteres  mit  yerdfinnter  Schwefelsäure  siedet 

Diese  Anhydridisirung  ist  bei  den  einfachsten  Olycolen 
der  Fettreihe  selten  nachgewiesen^)  und  nur  bei  einigen 
aromatischen  leichter  durchfahrbar ;  in  vielen  Fällen  ist  der 
Verlust  von  Wasser  von  einer  molecularen  ümlagerung  be- 
gleitet (vergl.  §  1).  Sehr  leicht  tritt  indessen  Abspaltung 
bei  denjenigen  Oxysäuren  ein,  welche  die  Hydroxylgruppe 
in  der  ^-Stellung  zum  Garboxyl  enthalten,  und  daher  f&hren 
diejenigen  Methoden,  welche  man  zur  Darstellung  von  Oxy- 
säuren verwendet,  in  diesem  Falle  häufig  nicht  zu  den 
Säuren  selbst,  sondern  zu  deren  inneren  Anhydriden,  den 
Lactonen. 

So  zerfällt  die  durch  Oxydation  von  Isocaprons&ure, 
(GH,), .  GH .  GH, .  CH, .  GOOH  entstehende  Oxysäure  sofort  in 
Wasser  und  Isocaprolacton : 

(GH^),  .GOH.GH,  .GH,  .GOOH  = 
(GH8),.6.GHa.GH,.6o  +  H,0. 


»)  VergL  Lipp,  Ber.  18,  3286. 
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Die  Bildung  Ton  Diphenylphtalid  bei  der  Oxydation  der 
Triphenylmeihancarbonsäure  ist  durch  die  folgenden  Gleichun- 
gen darzustellen: 

•  *\COOH    ^     •  *\COOH 

IL  C,Hy         =C6^X     >0    +H,0. 
^COOH  ^GV 

Die  Phtale'ine  lassen  sich  durch  diese  ümsetzongen  ganz 
Allgemein  erzengen. 

In  ähnlicher  Weise  geben  die  ^'-Eetonsäuren  durch 
redndrende  Mittel  Lactone,  gemfiss  den  beiden  Beactionen: 

L  CH,.CO.CH,.CH,.COOH  +  H,= 

L&Tuliii8Aim 

CHa.CHOH.CH,.CH,.COOH 

y-OxyralexiM&s&are 

n.  CH3.CH0H.CH,.CH,.C00H  = 

H^O  +  CHj.tn.CHg.CHg.io  (Valerolacton). 

Nach  demselben  Vorgange  liefert  Benzoylpropionsäure, 
C^H^  •  CO .  CHj . CH^  .  COOH :     Phenylbutyrolacton ,    OeH^ . 

j; ^ r 

GH .  GH, .  GHg .  GO.   Auch  ein  Bepräsentant  der  ^Lactone  ist 

1 0 , 

bekannt,  das  GaprolactoU;  GH, .  GH .  GH, .  GH2  •  GH^ .  GO,  welches 
durch  Beduction  der  Acetobuttersäure,  CHg.GO.GH^.GH,. 
GH3 .  GOOH  gewonnen  werden  kann.  Die  Wasserstoffaddition 
.  an  die  Ketonsäuren  muss  in  alkalischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam  ausgeführt  werden,  da  nur  die  beständigen  Salze 
der  zuerst  entstehenden  Oxys&uren  nicht  weiter  reducirbar 
sind,  während  die  in  saurer  Lösung  sich  bildenden  Lactone 
Wasserstoff  addiren  (yergl.  §  7) ;  £e  gewonnenen  Salze  der 
Ozysäuren  zerlegt  man  in  Lösung  durch  Schwefelsäure,  kocht 
einige  Zeit  mit  Wasser,  um  die  Lactonbildung  möglichst 
yoUständig  zu  machen,  neutralisirt  sodann  zur  Bindung  etwa 

8* 
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nicht  zersetzter  Sftore  mit  Soda  und  Bchfittelt  das  Lacton 
xnit  Aether  aus.^) 

Grössere  Beständigkeit  zeigen  einige  aromatisclie  Oxy- 
sänren,  welche  die  Hydroxylgruppe  im  Kern  enthalten ;  die- 
selben geben  h&ufig  erst  bei  der  trocknen  Destillation  oder 
beim  Behandeln  mit  höchst  concentrirter  Kromwasserstoff- 
säure  Wasser  ab:^) 

CeH^.OH.CHa.COOHgiebtdestillirt;  C^H^C^   ^CO+H,0. 

o-Ozyphenylesiigt&Qre  ^•'^ 

Ganz    analog    verhält   sich   die    o-Hydrocumarsänre, 

C^H^.OH.CHg.CHj.COOH.«) 

üeber  das  Verhalten  der  /J-Oxycarbonsänren  ist  im  vor- 
hergehenden Paragraphen  die  Bede  gewesen;  erwähnt  sei 
hier  noch,  dass  die  Herstellung  derjenigen  /9-Lactone,  welche 
aus  den  bromirten  Säuren  gewonnen  werden  können  (§  46)« 
aus  den  entsprechenden  Ozysäuren  nicht  gelingt;  letzta:e 
gehen  vielmehr  gemäss  der  Begel  durch  Wasserverlust  in 
ungesättigte  Säuren  über*  Die  a-Oxycarbonsäuren  unterliegen, 
wie  es  scheint,  der  Lactonbildung  selten;^)  bisweilen  tritt 
beim  Erhitzen  Wasser  aus  zwei  Molecfilen  der  Säure  aus 
odor  es  findet  ein  Zerfall  in  Ameisensäure  und  Aldehyd  resp.- 
Keton^tatt  (§  149). 

? Bildung  von  Lactonen:  Ann.  208,  59;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
:  Ann.  226,  328;  208,  106;  216,  32,  35,  40,  44,  133;  Ber. 
15,'  890;  17,  69;  Ann.  226,  327,  336;  216,  108,  119;  226,  351,  356; 
Ann.  SpL  6,  105;  Ber.  10,  1447;  17,  975:  J.  B.  1875,  596;  Ber.  16, 
2205;  15,  629;  16,  2214:  17,  1659;  15,  579;  2,  385;  14,  1689:  Ann. 
167,  318;  J.  B.  1859,  362;  Ann.  127, 154;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  7,  335; 

0  o-Bensoylbensote&nre,  GsHs  .CO .  C«H4. COGH  liefert  auch  bei 
der  Beduction  in  saurer  Lösung  das  Lacton 

CsH«.CH.CeH4. 

3  Die  WasserabspaltnBg  gelingt  IKberhaupt  nur  bei  Ortlio- 
ongen. 
*)  Die  Spaltung  von  Cumanifture  in  CmnariB  und  Waaser  ge- 
lingt schwer  und  sehr  wenig  glatt;  leicht  aersetst  sich  indessen  die 
Acetylcumarsfture  beim  Erhitaen  in  Cumarin  und  Essigsäure: 

/OCOCHi  .0.^^ 

CJEU\  »■  CeBUC;        ^00  -f  CH«  .OOOfi. 

^CHzCH.COGH  CHrCS 

0  VeigL  Pinaer,  Ber.  16,  579. 
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Abb.  SM,  249;  Ber.  IS,  2263;  von  PhtaleXnen:  Ann.  208,  53,  82, 
^5;  18^  26,  72;  2M,  267;  Ber.  18,  1616.] 

Den  Ozysäuren  ißmlich  "^^jf^^g^  sich  die  zweibasdschen 
O^rbonsänren,  welche  dorch  ^^rEinflnss  der  Wftrme  oder 
irasserentzieliender  Mittel  in  ihre  Anhydride  fibergehen  r 

.COOH       CHg.CO 
.COOH        CH,.CO    ^^ 


V.  '"^ 


Benutaimior«         Benutalns&iire- 

AnliydTld 

Aach  in  diesem  Falle  scheint  die  Anhydridisimng  nur 
^hmn  möglich  zn  sein,  wenn  die  beiden  mit  Hydroxylgruppen 
belasteten  Eohlenstoffiitome  mindestens  durch  zwei  andere 
von  einander  getrennt  sind,  denn  Anhydride  der  Oxalsäure, 
€OOH.COOH  und  Malonsäure,  COOH . CH, . COOH  sind 
nicht  bekannt,  wohl  aber  daqenige  der  normalen  Brenzwein- 
8&ure,  COOH .  CH, .  CH^ .  CH, .  COOH,  welches  dem  oben  er- 
wähnten ^Lacton  entsprechen  wfirde.  Bei  aromatischen 
Säuren  kann  die  Anbydridbildung  nur  eintreten,  wenn  die 
€arboxylgruppen  in  der  Orthobeziehung  zu  einander  stehen : 


q^mI 


/COOH  .CO 

''•"'<COOH  -  «•»•<c^O  +  H.O, 


o-Vhteltiure  Anhydxid 


.4«^ 


oider  wenn  dieselben  ih  Tei^ßd|iedenen  aromatischen  Kernäh, 

aber  in  der  Orthobeziehung  zu^er  Bindestelle  dieser  Kerne 

sich  befinden,  wie  die' Anhydridisirung  der  Dipbensäure  (Di- 

C^H^.COOH 
phenyl-o-dicarbonsäure),   i  zeigt. 

C^H^  •  COOH 

Die  Bildung  der  Anhydride  nmss  in  det  Begel  durch 
energischere  Mittel  als  die  der  Lactone  bewirkt  werden;  /_ 

einige  Dicarbonsäuren  gehen  durch  anhaltendes  Schmelzen^^'7^]^ 
in  ihre  Anhydrid^  über»  ^während  andere  erst  durch  wieder^Oc^'^^p^ 
holte  Destillationen3ieser  Zersetzung  unterliegen.    Bei  sehr  fyTrfy) 
widerstandsfähigen  Substanzen    bedient   man  sich   wasser-  ^^^iJX, 
entziehender  Mittel,    deren    zweckmässigstes    das   Acetyl-   ^'  ^^n       ^ 
Chlorid  zu  sein  scheint;  letzteres  zieht  begierig  Wasser  an    "^^Asi^ 
nach  der  Umsetzung: 

2CH3.C0a  +  H,0=  2HCl  +  (CH3.CO)aO  (Acetanhydrid) 

imd  ist  daher  im  Stande,  aus  Dicarbonsäuren  deren  Anhydride 
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ZU  bilden.  Die  Beaction  verlänfb  je  nach  der  Beständigkeit 
der  Sänre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Erhitzen, 
nöthigenfalls  anter  Dnick;  das  beigemengte  Acetanhydrid 
entfernt  man  durch  Verdunsten  im  Natronkalkexsiccator  oder 
durch  fractionirte  Destillation.  Oxydicarbonsäuren  geben  mit 
Acetylchlorid  die  acetylirten  Anhydride,  während  die  un- 
gesättigten Dicarbonsäuren  durch  Au&ahme  der  freiwerden- 
den Saksäure  in  gesättigte  Chlorderivate  übergehen  können. 
Auch  Schwefelsäure,  Phosphorpentozyd  und  Phosphorchlorid 
lassen  sich  als  wasserentziehende  Mittel  verwenden. 

[Bildiug  Ton  Anhydriden  der  Dicarbonsäuren:  Ann.  87,  293; 
Ann.  chim.  phys.  n,  58»  288;  J.  pr.  Ghem.  N.  F.  22,  ld4;  Ber.  11^ 
1352;  10, 1103;  15,  642,  1073;  17,  1187;  Ann.  42,  219;  Ber.  10,  326^ 
12,  2126;  Ann.  208,  230;  Ber.  14,  1693;  10,  326,  1884;  18,  1303; 
10,  1082;  12,  834;  16,  1964,  1965;  17,  2494,  450;  Ann.  166,  340; 
226,  7.] 

§50. 

Al)spaltuiig  yon  Wasser  unter  Yerdiclitang  zwischen 

Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

Die  Anunonsalze  der  Carbonsäuren  verlieren  durch  den 
Einfluss  der  Wärme  Wasser  und  bilden  die  Amide  der  be- 
treffenden Säuren  nach  dem  allgemeinen  Schema: 

K.CO.ONH^  =  K.CO.NHg  +  H^O, 

indem  der  Stickstoff  in  den  dreiwerthigen  Zustand  fibergeht 
und  sich  mit  dem  Kohlenstoffatom  verbindet.  Diese  Beaction 
vollzieht  sich  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Ammonsalze, 
wobei  allerdings  der  grösste  Tbeil  des  Salzes  £Eist  immer 
der  Dissociation  in  Anmioniak  und  Säure  unterliegt  Aus 
Ammonacetat  erhält  man  beispielsweise  nur  25  pGt.  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Acetamid,  GH3.CONH,,  während 
sich  der  Best  des  Salzes  folgendermassen  zerlegt: 

CHj.CO.ONH^^CHg.COOH  +  NHg. 

Auch  die  Destillation  eines  Gemisches  von  Natrium- 
acetat  und  Sahniak,  das  sich  in  Ammonacetat  und  Chlor- 
natrium umsetzt,  liefert  kein  besseres  Besultat  Ein  be- 
deutend besseres  Ergebniss  wird  erzielt,  wenn  man  die 
Erwärmung  des  Ammonsalzes  im  geschlossenen  Baume  vor- 
nimmt und  damit  einer  Dissociation  in  Säure  und  Ammoniak 
möglichst  vorbeugt;  zu  dem  Zwecke  erhitzt  man  die  Ammon- 
salze  im  eisernen  Autoclaven  5 — 6  Stunden  auf  ungefähr 
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230^  und  bat  im  Digestionsge&sse  sodann  das  Amid  neben 
einer  wässrigen  Lösnng  nicht  zersetzten  Ammonsalzes.  Die 
Ausbeute  an  Amid  beträgt  in  der  Kegel  80—85  pCt.  der 
theoretisch  zu  erwartenden  Menge  und  bleibt  nur  in  wenigen 
Fällen  hinter  dieser  Zahl  zurück ;  so  geben  die  aromatischen 
und  zumal  die  tertiären  Carbonsäuren  dieser  Beihe  eine 
wesentlich  geringere  Quantität  Amid.  üeber  den  Einfluss 
des  Charakters  der  Säure,  der  Temperatur  und  der  Zeit  auf 
die  Amidbildung  hat  Menschutkin^)  eine  Beihe  von 
Versuchen  angesteUt.  Beim  Erhitzen  des  isobuttersauren 
^inmioniaks,  (CHg)2.CH.C0.0NH^  in  der  angegebenen 
Weise  erhält  man  neben  dem  Isobutyramid  auch  noch  Di- 
isobutyramid,  [(CH3), .  CH .  CO], .  NH. 

Die  Ammonsalze  der  zweibasischen  Säuren  erleiden 
durch  den  Einfluss  der  Wärme  dieselbe  Zersetzung: 

CO.ONH.       CO.NBL 
CO.ONH^       CO.NH,^       ' 

Ammonozalat  Cxunld 

In  einzelnen  Fällen  (wenn  die  Amidogruppen  durch 
vier  Eohlenstoffatome  Ton  einander  getrennt  sind)  tritt  jedoch 
ein  weiterer  Zerfall  des  Amides  ein: 

CH..CO.NH,       CH,.CO 

I  =1        ::?^NH  +  NH3. 

CHa.CO.NH,       CH,.C^        ^       • 

Snooinamld  Saooinimid 

Dieselbe  Zersetzung  wie  die  Ammonsalze  erleiden  auch 
die  Salze  Ton  Alkylaminen  mit  Carbonsäuren,  beispielsweise: 

CH3.C0.0NH3C,H5  =  CH3.C0.NHC,H.+H,0; 

AjDiltnAoetat  AcetonUid 

diese  Umsetzung  findet  sich  an  anderer  Stelle  (§  132)  be- 
sprochen. 

Eine,  wie  es  scheint,  ausgiebige  Methode  zur  Erzeugung 
Yon  Säureamiden  besteht  in  der  Behandlung  der  freien  Säuren 
mit  Bhodansalzen;*)  der  nähere  Mechanismus  der  Beaction  ist 
unbekannt.  Essigsäure  und  Bhodanammon  wirken  beispiels- 
weise nach  folgenden  Mengenyerhältnissen  auf  einander  ein : 

*)  J.  pr.  Cham.  N.  F.  29,  422;  Ber.  17,  Bef.  274. 
«)  Lette,  Ber.  6,  669;  Schulze,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  27,  512; 
Spica,  Ber.  9,  82. 
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CNSNH^  +  2CH,  .COOH  =  2CH3  .CONH^  +  COS  +  H,0. 

Als  Nebenprodncte  treten  in  der  Regel  neben  unverän- 
derter Säure  die  Nitrile  in  wechselnden  Mengen  auf. 

[Bildnng  yon  Sänreamiden:  Ann.  1S2,  255;  BnlL  24,  540;  Ann. 
65,  49,  55;  Ber.  15,  977;  17,  846;  J.  pr.  Chem.  N.  P.  29,  422; 
Aul  98,  258.] 

Die  Säureamide  ihrerseits  können  ebenfalls  Wasser  yer- 
lieren  und,  indem  die  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  eine  dichtere  vrird,  in  Säurenitrile  fibergehen: 

H.CONH^  =  HCaJ  +  H^O 

ForniAmid  BlMU&aie 

CK.CONH,  =  CH,.(HN  +  H,0 

Aoetemid  Aoetottitril 

C,H,.CONH,  =  C^Hb  .(HN  +  H,0. 

Bensamid  BenBOoitril 

Dieser  Austritt  von  Wasser  lässt  sich  nur  in  wenigen 
Fällen  und  zu  einem  kleinen  Theile  durch  Destillation  der 
Amide  fOr  sich  bewirken,  zur  Ausführung  der  Beaction  sind 
daher  die  betreffenden  Verbindungen  mit  einer  stark  wasser- 
anziehenden Substanz  (P^O^,  PCI«,  P^S^,  ZnCl,)  gemischt 
zu  destilliren ;  da  aber  auch  dann  noch  ein  kleiner  Theil  des 
Amides  sich  der  Reaction  entziehen  kann,  so  empfiehlt  es 
sich  bisweilen,  das  Product  behufs  vollständiger  Umsetzung 
noch  einmal  über  Phosphorpentoxyd  zu  rectificiren.  Ist  das 
Nitril  nicht  unzersetzt  destillirbar,  so  entfernt  man  nach 
beendigter  Beaction  die  beigemengte  Phosphorsänre  durch 
Zusatz  von  Wasser.  Selbstverständlich  kann  man  auch  die 
Anunonsalze  der  Säuren,  gemäss  dem  oben  Gesagten,  mit 
Phosphorsäureanhydrid  gemischt  der  Destillation  unter- 
werfen, hat  jedoch  zu  gewärtigen,  dass  dem  gewonnenen 
Nitrile  alsdann  durch  Dissociation  des  Ammoniaksalzes  ge- 
bildete Säure  beigemengt  ist. 

Nitrile  lassen  sich  ebenso  wie  die  Amide  häufig  mit 
Yortheil  direct  aus  den  Säuren  durch  Einwirkung  von 
Bhodansalzen  ^)  erzeugen,  und  zwar  scheinen  die  Fetteäuren 
wesentlich  Amide,  die  Säuren  der  aromatischen  Beihe  vor- 
wiegend Nitrile  zu  bilden;  Benzoesäure  und  Bhodanblei 
setzen  sich  beispielsweise  nach  folgender  Qleichung  um: 


^)  Letts,  Ber.  5,  669;  Erüss,  Ber.  17,  1766. 
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2CeH^ .  COOH  +  Pb(CNS)a  =  2CeH^ .  CN  +  PbS  +  H,S 

+  200,. 

[Bildnng  yon  Sänrenitrflen :  J.  B.  ISBS,  320;  Ber.  12,  973 
AsnL  152,  149;  184,  21;  Z.  Chem.  1868,  412;  Ann.  18S,  154;  162,  3 
M,  334;  186,  367;  Ber.  15,  1728:  Ann.  100,  155;  106,  276;  Beri 
2,  307;  Ann.  65,  öl;  Z.  Chem.  1866,  362;  Ber.  16,  642;  U,  1058 
Ann.  121,  91;  Ber.  6,  732, 1003;  9, 1592:  2,  492;  4,  708;  10, 1713, 
Ann.  149,  297,  298;  146,  336;  BnlL  IS,  25;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  16, 
54;  20,  278;  Ber.  2,  666.] 

In  einigen  Fällen  findet  die  Yerdichtong  zynischen 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  der  Weise  statt,  dass  eine 
ringförmige  Anordnung  der  Atome  resultirt,  so  beispiels- 
weise bei  dem  Zerfall  von  Aminsänren  in  Wasser  und  Imid 
der  Dicarbonsfture : 

CH^.CONH,       CH^.CO 

BiueliMUüiiMaM  Baosbünld 

ebenso  verhalteii  sich  die  alkylirten  Aminsänren: 
CH3.CH.C0.NHC,H-       CH,.CH,CO 

CH,.COOH  CK. CO     •   *^      ' 

Pyrotftrtraniltior«  PyroUrtranil 

und  zwar  scheint  auch  in  diesem  Falle  die  Wasserabspaltung 
dann  am  leichtesten  vor  sich  zu  gehen,  wenn  ein  Ring  von 
vier  Eohlenstoffatomen  und  einem  Stickstoffatom  entstehen 
kann.  Die  Wasserentziehung  selbst  wird  durch  Erhitzen 
bewirkt. 

Da  die  alkylirten  Aminsäuren  ihrerseits  durch  Erhitzen 
der  Dicarbonsäuren  mit  Alkylaminen  entstehen: 

CH..COOH                               CBL.CONH.CeH4.CH3 
1^            +NK.CeH..CH3=l^  +H,0, 

CH^.COOH^  /^    *   ^    ^     CH^.COOH /^^ 

Btfnitainitare  Tololdin  TolyliaooinMnint&ur« 

80  hat  man  behufs  Darstellung  der  alkylirten  Imide  der 
Dicarbonsäuren  nur  die  Säure  mit  dem  Amin  zu  gleichen 
MolecOlen  stark  zu  erhitzen  oder  zu  destilliren ;  als  Neben- 
product  erhält  man  in  geringer  Menge  die  durch  Einwirkung 
Ton  zwei  Molecülen  Amin  auf  die  Säure  entstehenden  di- 
aUrylirton  Amide  der  Dicarbonsäure ,  die  jedoch  vermöge 
ihrer  geringeren  Löslichkeit  meist  unschwer  zu  entfernen  sind. 
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Eine  ganz  ähnliche  Erscheinung  zeigen  die  Additiona- 
producte  von  Senfölen  mit  a-Amidosäuren  der  Fettreihe  in- 
sofern, als  dieselben  durch  Wasserverlust  eben&Ils  innere 
Gondensation  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  erleiden; 
so  geht  die  aus  Phenylsenföl,  C^E^.NGS  und  a-Amido- 
propionsäure,  CHg .  CHNH, .  GOOH  entstehende  Verbindung 
leicht  in  Phenyl-a-methylsulfhydantoln  über: 

/NH.GeH,  /N.G,H, 

\NH.CH<^^         \NH.CH 

[Bildimg  Yon  einfiachen  und  alkylirten  Lniden  der  Dicarbon- 
säuren:  Ann.  184,  145;  49,  198;  87,  230;  J.  B.  1882,  865;  Ann. 
162,  166;  90,  139;  91,  105;  96,  109;  98,  352;  Ber.  10,  577;  12, 
25,  321;  15,  1018,  1641;  Ann.  209,  381;  Ber.  10,  1645;  U,  171; 
Ann.  210,  267;  Ber.  10,  579;  16,  1017;  16,  1322;  17,  1802,  2679; 
11,  2260—2;  9,  1528;  10,  1160-4,  1125;  9,  1669;  17,  420-31.] 

Zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  kann  durch  Bing- 
schluss  auch  eine  doppelte  Bindung  bewirkt  werden;  dieses 
ist  z.  B.  der  Fall  bei  den  durch  Wasserverlust  aus  o-Amido- 
aniliden  entstehenden  alkylirten  Amidinen  (Anhydrobasen) : 


•  *\nh.co.gh.       •  *^nh/     "«^"^ 


0-AmidoaoetAnUid  Aethenylphenylenainidm 


NH.CO.aBL        ^    '   '^NH 


'•"6 


m-Amidobuis-p-tolald  BensMiyl-in-p-tolaylMiMiildlii 

BensoyUunldo-p-ditolylMDin  p-ToIylbensenyltolaylenamidin 

Der  Austritt  von  Wasser  geschieht  in  der  Begel  spontan, 
sogleich  nachdem  die  o-Amidoverbindung  entstanden  ist; 
zur  Erzeugung  der  letzteren  kann  man  entweder  die  be- 
treffenden Nitroderivate  der  Amidirung  unterwerfen: 

G.HX      '  +  6H  =  C-H.^      *  +  2H,0 
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oder  die  o-DiamidoTerbindungen  mit  S&aren  bebandeln: 


^NH,^      "  •   ^NH.CO.CH, 


C«H4<      '  +  CH,.COOH  =  C,H,C  "^^^  ^  +  H,0. 


In  beiden  F&llen  resnltiren  dann  durch  die  secundftre 
Beaction  des  Wasseraustritts  sogleich  die  Amidine.^)  Das 
Nitroderivat  unterwirft  man  in  der  Begel  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (oder  Eisessig),  entfernt  das  Zinn  mit 
Schwefelwasserstoff  und  fällt  die  Base  aus  ihrer  sauren 
Lösung  mit  Alkalien ;  die  Diamidoverbindungen  erhitzt  man 
anhaltend  mit  den  wasserfreien  Säuren.  Das  a-/?-Naphtylen- 
diamin,  G^^H^CNH,),  bildet,  obwohl  es  eine  Ortiioverbindung 
ist,  mit  Acetanhydrid  die  Diacetylverbindung : 

CioHeCNH.CO.CHg)^. 

püdnng  Yon  alkylirten  Amidinen  (Anhydrobasen):  Ann.  208, 
316;  Ber.  18,  468;  Ann.  209,  347,  353,  365;  208,  303;  210,  329, 
331,  345;  Ber.  5,  920;  10,  1710;  U,  1794;  Ann.  208,  328;  209, 
370,  373:  Ber.  16,  2691;  J.  pr.  Cham.  N.  F.  24,  250;  Ber.  16,  832; 
8,  677;  11,  826,  829;  Ann.  210,  328;  Ber.  19,  715;  vergl.  Ber.  18, 
187;  14,  889;  16,  1953,  1833;  18,  801;  19,  1608,  1610.] 

In  analoger  Weise  verhalten  sich  die  orthoamidirten 
Sftureester  der  Phenole: 

o-AxnidopbeiijlbeBsoat  Benienjl-o-amidophenol 

Die  amidirten  Ester  scheinen  überhaupt  nicht  bestehen 
zu  können,  sondern  i^  Augenblicke  der  Bildung  sofort  in 
Wasser  und  Anhydroverbindung  zu  zer&llen.  Zur  Dar- 
stellung dieser  letzteren  unterwirft  man  die  nitrirten  Ester 
der  Reduction,  wobei  folgender  Vorgang  sich  abspielt: 

Es  ist  indessen  zu  beachten,  dass  die  Anhydroverbin- 
dungen  bei  Gegenwart  von  Säuren  die  Elemente  des  Wassers 
wieder  aufnehmen: 


^)  Das  oben  erwähnte  durch  Bednction  zu  gewinnende  Amido- 
benz-p-tolnid  ist  beständiger  und  geht  erst  beim  Erhitzen  in  die 
AnhydroYerbindung  über;  yergl  Ber.  IS,  468;  19,  1757. 


124  HL  AbepaltEDg  Ton  Onrndstoffen  oder 

.NH.COCeH;^ 
CeH4<^  (Benz-o-amidophenol). 

OS 

und  die  mit  den  amidirten  Estern  isomeren  Sftnrederivate 
der  Amidophenole  bilden  können,  so  dass  bei  der  Bednction 
der  Nitrokörper  häufig  ein  Gemisch  dieser  Substanzen  mit 
den  Anhydroverbindnngen  gewonnen  wird.  Diese  Sänre- 
derivate  der  Amidophenole  geben  jedoch  beim  Erhitzen 
Wasser  ab  und  lassen  sich  in  die  Anhydroverbindnngen 
znrfickverwandeln : 

Die  Anhydroderivate  entstehen  auch,  wenn  man  die 
o-Amidophenole  mit  Säuren,  deren  Chloriden  oder  Anhydri- 
den erhitzt ;  ob  in  diesem  Falle  vorübergehend  die  amidirten 
Ester  oder  die  Säurederivate  der  Amidophenole  entstehen, 
ist  nicht  sicher  bekannt. 

rBüdimg  Yon  Anhydrobasen :  Ber.  16»  629,  1933;  10,  1124; 
9,  1524,  1526;  U,  570,  572;  15,  1816,  1817.] 

Verwendet  man  statt  der  o-Amidophenole  die  o-Amido- 
thiophenole,  so  entstehen  durch  die  Behandlung  mit  Säuren, 
bezw.  deren  Chloriden  oder  Anhydriden,  die  geschwefelte 
Anhydrobasen : 

C,H,<^  +  H.COOH  =-  C.H,<g>CH  +  2H,0 


o-Amidothiophenol  M«then7$amido- 

thlopÄienol 

CH,.C,H,/^  +  C,H..COCl  = 

Amidotbiokntol 

CH,.ö,H,/g)c.C,H,  +Ha  +  H,0. 

Bensenylamidothiokreiol 

Auch   in   diesem  Falle  ist  nicht  mit  Gewissheit  zu 
entscheiden,  ob  die  Amido-  oder  Sulfhydratgmppe  zuerst 
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angegriffen    wird,    ob   also    beispielsweifle    bei   der   Ein- 
wirkung Ton  Benzoylchlorid  auf  o-Amidothiophenol  zuerst 

•Hj'ff  NHCO  C  H 

C6H4<gßQ  Q  2    oder  C.H^Cgg      '  *   *  entsteht;  beide 

Verbindungen  würden  gemäss  den  bei  den  Amidophenolen 
beobachteten  AnalogieMlen  in  Thioanhydrobasen  fibergehen« 

Zur  Ausfiihrung  der  Beaction  erhitzt  man  die  Amido- 
mercaptane  mit  Säuren  oder,  wenn  letztere  nicht  reagiren, 
mit  deren  Chloriden  oder  Ajohydriden  im  Bohr;  statt  der 
freien  Amidomercaptane  ist  es  oft  zweckmässiger,  deren  Chlor- 
hydrate,  welche  dieselbe  Umsetzung  geben,  zu  verwenden. 
jSsa  erhaltene  Product  wird  dann  entweder  durch  Destillation 
fOr  sich  oder  mit  Wasserdampf  gereinigt  oder  durch  Be- 
handlung mit  Alkalien  von  einem  etwaigen  Ueberschuss  an 
Säure  befreit. 

[Bildung  von  Thioanhydrobaaen:  Ber.  U,  18,  21,  22,  1233, 
1234,  12357«,  2365 ;  U,  492,  493.] 


§  51. 

Abspaltung  Ton  Schwefelwasserstoff  unter  Ter- 
diehtüng  zwisehen  KoUenstoff  und  Stickstoff. 

Durch  Addition  Ton  Schwefelwasserstoff  an  alkylirte 
Gyanamide  lassen  sich,  wie  frflher  (§  30)  gezeigt  wurde, 
aUcylirte  Thiohamstoffe  erzeugen;  yon  letzteren  ausgehend 
kann  man  nun  umgekehrt  durch  Entziehung  von  Schwefel- 
wasserstoff wieder  zu  den  Gyanamiden  zurflckgelangen : 

CS        ^  =  CEN.NCH3+H,S 


.NH, 

M«thyltliio- 
bAfnatoff 


MethjleyanMaid 


^NH.C-BL 

CS  =(Ey.NHC^B;+H,S. 

PhenylthlohMiiatoff 

Während  in  diesen  Beispielen  eine  drei&che  Bindung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  entsteht,  müssen  sich 
die  symmetrischen  Dialkylthiohamstoffe  beim  Verlust  Ton 
Schwefelwasserstoff  anders  verhalten  und  zur  Bildung  Ton 
dialkylirten  Carbodümiden  Veranlassung  geb^: 
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CS  =Cf       •^+H,S 

■ym.  Aethylphenyl-         Aethylphenyl- 
thlohanutoff  earbodiimid 

CS       •  *=cC  4-H,s. 

«TBL  Biphenyl-  Diphenyl- 

thiohAmitoff  oarbodiimld 

Die  Ausf&hning  der  Beaction  geschieht  in  beiden 
Fällen  in  derselben  Weise :  man  entzieht  dem  Thiohamstoff 
durch  Einwirkung  eines  Oxydes  der  Schwermetalle  (HgO, 
PbO)  Schwefelwasserstoff;  cUese  Behandlung  des  Thioham- 
stoffes  mit  einem  üeberschuss  von  frisch  gef&Utem  Oxyd 
geschieht  in  vielen  Fällen  am  zweckmftssigsten  unter  Wasser- 
ausschluss  in  einer  Lösung  von  Alkohol  oder  Benzol,  indem 
man  die  Digestion  in  der  Wärme  so  lange  fortsetzt,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  nicht  mehr 
schwärzt ;  bisweilen  lässt  sich  die  Beaction  auch  in  Natron- 
oder Kalilauge,  welche  die  Thiohamstoffe  leicht  lösen,  unter 
Zusatz  Ton  Bleiacetat  ausfahren;  in  diesem  Falle  kann  in- 
dessen statt  einer  Entziehung  von  Schwefelwasserstoff  eine 
Substitution  von  Sauerstoff  tax  Schwefel  eintreten  und  so 
ein  Derivat  des  gewöhnlichen  Harnstoffs  gebildet  werden 
yergl.  §  80).  Die  gewonnenen  alkylirten  Gyanamide,  zumal 
ie  der  Fetixeihe,  unterliegen  leicht  einer  Umwandlung  zu 
polymeren  Verbindungen;  über  einige  TMohamstoffderivate, 
die  nicht  zerlegt  werden,  siehe  Lellmann.^) 

[Bildung  Yon  alkylirten  Cyanamiden  bezw.  Oarbodiimiden:  Ber. 
2,  602;  S,  264;  18,  3220;  Ann.  52,  16;  Bar.  12,  772;  Htsh.  Chem. 
5,  219;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  107,  108;  Ann.  88,  348;  Ber.  7,  10, 
8,  1530;  J.  B.  18^1,  497;  Ber.  14,  1488;  17,  1227,  1242.] 

Einen  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  erleiden  femer 
die  Salze  der  Alkyldithiocarbaminsäure  mit  Alkylaminen, 
indem  sie  in  symmetrisch  dialkylirte  Thiohamstoffe  fiber- 
gehen : 

CS  "^     =CS  '^+KS. 

AethjldithioowbMiün-         «71a.  DUthjlthio- 
■»nrei  AethylAmin  bamitoff 


S 


')  Ann.  228,  245,  248. 
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Die  Entziehnng  von  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  durch 
Erhitzen  des  Salzes  f&r  sich  oder  mit  AUcohoI  im  Bohr  auf 
110 — 120^  bewirken ;  diese  Reaction  ist  indessen  in  wenigen 
F&Uen  ansgefOhrt  und  allein  in  der  Fettreihe  möglich,  da 
nnr  die  fetten  Alkylamine  mit  Schwefelkohlenstoff  sich  zu 
den  erwähnten  Salzen  der  Alkyldithiocarbaminsäure  vereinigen : 

CS.  +  2C,H,.NH.  =.  CS  _  •"•      (vergl.  §  117). 

Ans  den  aromatischen  Aminen,  welche  die  Amidogruppe 
im  Kern  enthalten,  hat  man  ähnliche  Substanzen  nicht  ge- 
winnen können,  da  die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
zum  dialkjlirten  Thiohamstoff  fUui: 

CS,  +  2CeH,  .NH,  =  CS(NH,CeH,)^  +  H,S, 

Aailln  ThiooarbMiUid 

Ob  sich  vorübergehend  die  Salze  der  Alkyldithiocarbamin- 
Bfture  bilden,  ist  nicht  mit  Bestimmtheit  anzugeben  (vergL 
§  134). 

Diejenigen  Amidobasen,  welche  die  Qruppe  in  der  Seiten- 
kette besitzen,  scheinen  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Amido- 
verbindungen  der  Fettreihe  zu  nähern,  denn  das  Cumylamin, 
CeH^.Cg^.CHjNH,  bildet  mit  Schwefelkohlenstoff  cumyl- 
dithiocarbaminsaures  Cumylamin,  welches  unter  Verlust  von 
Schwefelwasserstoff  leicht  in  Dicumylthiohamstoff  übergeht : 

^NH.CH,.C,H,.C3H,     ^ 

"^SNHj .  CHj .  CjH^  •  C3H, 
CS(NH.  CH, .  C^H^ .  CjBLy  )a  +  HjS. 

Die  aromatischen  Eydrazine  reagiren  ebenfalls  vriie  die 
fetten  Amine,  denn  das  Phenylhydra^,  CeE^.NHNH,  er- 
zeugt mit  CS9  ein  Additionsproduct,  welches  beim  Erhitzen 
Schwefelwasserstoff  abgiebt  und  Diphenylthiocarbazid  bildet : 

CS  '^     =CS(NH.NH.C,K),+H,S. 

^SNHj.NH.CeH^  ^  •"»/•-!      » 

Die  Erzeugung  von  tetraalkylirten  Thiohamstoffen  scheint 
selbst  in  der  Fettreihe  auf  diese  Weise  nicht  zu  gelingen, 
denn  das  durch  Addition  von  Schwefelkohlenstoff  an  Diäi£yl- 
amin    entstehende    diäthyldithiocarbaminsaure    Diäthylamin 
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CS^^  *^*         ist  sehr  beständig  und  giebt  selbst  bei 

der  Behandlung  mit  Metalloxyden  keinen  Schwefelwasser- 
stoff ab. 

Schliesslich  sei  noch  der  Zerfall  der  Alkyldithiocarbamin- 
säuren  in  Senföle  und  Schwefelwasserstoff  erwähnt,  der  eben- 
falls unter  Verdichtung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
Statt  findet: 

CS  ^  BNCS  +  KS. 

Da  indessen  die  fraglichen  AlkyldithiocarbaminsSaren 
wegen  ihrer  grossen  Unbeständigkeit  selbst  nicht  dargestellt 
werden  können,  so  unterwirft  man  ihre  Salze  der  Zersetzung, 
und  zwar  sind  die  Quecksilberverbindungen  hierzu  die  ge- 
eignetsten. Diese  Salze  scheiden  sich  ab,  wenn  die  Lösungen 
der  oben  erwähnten  alkyldithiocarbaminsauren  Alkyhumne 
mit  Sublimatlösung  yereinigt  werden,  z.  B.: 

2CS        '^     +HgCl,= 
--SNH,C,H,  ^ 

c:Scl's^+2^«^^-='' 

Dieses  äthyldithiocarbaminsaure  Quecksilber  zerfUlt  beint 
Erhitzen  fftr  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aethyl- 
senföly  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelquecksilber: 

^'5S?:S;s-=«  -  2C3H.NCS + H.S + Hgs. 

Behufe  Darstellung  der  Senföle  ist  die  Isolirung  der 
Quecksilbersalze  nicht  erforderlich :  man  hat  nur  die  A^do- 
base  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zur  Trockne  zu 
dampfen  und  den  Bflckstand,  mit  der  theoretischen  Menge 
Sublimat  gemischt,  der  Destillation  zu  unterwerfen;  auch 
eine  wässrige  Lösung  desselben  ist  yerwendbar,  nur  musa 
ein  üeberschusSy  der  zerstörend  auf  das  Senföl  wirken  würde,, 
vermieden  werden.  Die  Anoidobasen  können  ohne  NachiheiL 
durdi  Imido-  und  Nitrilbasen  verunreinigt  seia.  Die  Aus- 
beute von  Isopropylsenföl  nach  diesem  Verfahren  ist  äfoiigeoa 
klein,  da  ein  grosser  Theil  des  isopropyldithiocarbaminsaurea 
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Isopropylamins  unter  Verlost  von  Schwefelwasserstoff  nach 
dem  eben  besprochenen  Vorgange  in  Diisopropylthiohamstoff 
übergeht.  Diese  Darstellongsweise  yon  Senfölen  ist  nur  bei 
fetten  Amidobasen  und  solchen  aromatischen,  welche  die 
Amidogmppe  in  der  Seitenkette  enthalten,  durchf&hrbar,  da 
diese  allein  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  Garbaminsalzen 
Tcreinigen.  Aus  diesen  letzteren  können  Qbrigens  auch  durch 
Behandlung  mit  Silbemitrat  oder  Jod  SenfSle  dargestellt 
werden;  behandelt  man  z.  B.  eine  alkoholische  Lösung  des 
obenerwähnten  Carbaminsalzes  mit  Jod,  so  geht  folgende 
Umsetzung  vor  sich: 

-^NHC  H 
CS        •   '     +J,  =  C,H.NCS+C,B*NH,.HJ+HJ+S, 

68  wird  also  der  gebildete  Schwefelwasserstoff  durch  Jod  in 
Schwefel  und  Jodwasserstoff  umgesetzt,  welch'  letzterer  noch 
secundäre  Seactionen  veranlassen  kann;  als  Nebenproduct 
wird  DiathyUhiohamstoff  erzeugt. 

[Bildung  Yon  symmetrisch  dialkylirten  Thiohamstoffen:  Ber. 

1,  26;  le,  7&;  Mtsh.  Chem.  8,  168;  Ber.  14,  2756;  10,  53;  5,  696; 
Ann.  190,  118;  von  Senfölen:  Ber.  1,  26,  172,  173;  2,  102;  7,  512, 
513;  8,  56,  106;  12,  1023;  Mtsh.  Chem.  8,  168;  Ber.  1,  201;  10,  53; 

2,  452;  11,  987.] 


IV.  Substitutionsvorgange. 

§  52. 
Sabstitutlon  Ton  Wasserstoff  fftr  Chlor. 

Durch  die  Einwirkung  von  nasdrendem  Wasserstoff  auf 
chlorhaltige  organische  Verbindungen  wird,  mit  wenigen 
Ausnahmen,  Chlor  durch  Wasserstoff  substituirt: 

CH,a     ,  ^       CHg 

.OH 


6h,oh  "*"  ^  *"  ^r "  "^ 


Aethyiaa-  Aet^l- 

ehlorhydrin  alkohol 

in    I 

C.H,  .Cl.COOH  +  H,  —  CeHft  .COOH  +  Ha 

m-OtalorbenBoittan  BaniotataM 

Die  Substitution  Iftsst  sich  bei  fetten  Substanzen  durch 
die   meisten  Beductionsmittel    bewirken:    man   verwendet 

Iiellmftnn,  Prlndp.  d.  org.  SyntbeM.  9 
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Natrinmamalgaiii  und  Wasser,  ein  Metall  und  Säore,  Zink- 
staub und  Ammoniak  oder  Jodwasserstoff;  letzterer  wirkt 
indessen  offenbar  indirect  und  lässt  vorftbergehend  das  dem 
Chlorid  entsprechende  Jodderivat  entstehen,  welches  sodann 
der  Beduction  zu  der  nicht  halogeosubstituirten  Verbindung 
unterliegt  (§§  74,  54).  Eine  Mischung  von  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  bewirkt  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck 
glatt  die  üeberf&hrung  der  höheren  fetten  Eetonchloride 
in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe: 

C3H1,  .CGI,  .CHg  +  4HJ  =  CjoH^,  +  2HC1  +  4  J. 

Das  mit  dem  aromatischen  Kerne  verbundene  Chlor 
lässt  sich  bequem  in  der  Regel  nur  durch  Natdumamalgam 
oder  auch  wohl  durch  starke  Jodwaf.  :r8toffsäuro  (und  Phos- 
phor) bei  hoher  Temperatur  unter  Druck  eliminiren;  Säure 
und  Metall  rufen  diese  Umsetzung  ziemlich  selten  und  langsam 
hervor,  während  sie  auf  die  chlorirten  Seiteuketten  aroma- 
tischer Verbindungen  leicht  einwirken.  Das  Chlor  im  Pyridin- 
kerne  wird  ebenfalls  nicht  sehr  fest  gehalteo,  wie  die  üeber- 
f&hrung  von  Chlornicotinsäure,  C5H3CIN.COOH  in  Nicotin- 
säure,  CsH^N.COOH  durch  Zinn  und  Salzsäure  beweist 
Ungesättigte  Verbindungen  können  ausser  der  Substitution 
auch  eine  Addition  von  Wasserstoff  erleiden  (§  5);  einer 
weiteren  Einwirkung  des  Wasserstoffis  unterliegen  femer  die 
durch  Reduction  der  Säurechloride  entstehenden  Aldehyde 
(vergl.  §  6),  und  der  Process  scheint  sich  beim  Aldehyd 
nur  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  festhalten  zu 
lassen;  so  giebt  Valerylchlorid  mit  Natriumamalgam  und 
trockner  Oxalsäure  neben  anderen  Producten  Valenddehyd :  ^) 

(CH3),.CH.CH2.C0C1-|-H,  =  (CH3),.CH.CH,.C0H+HC1. 

Liegt  ein  höheres  Chlorderivat  vor,  so  kann  je  nach 
der  Energie  der  Reaction  entweder  alles  Chlor  eliminirt  oder 
eine  Zwischenstufe  festgehalten  werden: 

CCL  CBL 

I   ^    +6H=  1^     +3Ha 

COGH^  COOH^ 

Trioblor-  Btiig«&are 

MÜgstare 

CCl,  +  H,  =»  CHCl,  -f  Ha 

TeirMhlor-  Ohloroform 

kohlenttoff 


0  Baeyer,  Ber.  2,  98. 
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Sind  in  einer  fetten  Verbindung  zwei  benachbarte 
Eohlenstoffatome  mit  Chlor  verbunden,  so  werden  in  der 
Regel  die  Chloratome  durch  nascirenden  Wasserstoflf  nicht 
gubstitoirt,  sondern  unter  Bildung  einer  ungesättigten  Ver- 
bindung eliminirt  (§  38);  nur  durch  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff scheint  sich  eine  partielle  Reduction  erreichen 
2U  lassen,  wie  die  üeberf&hrung  von  Propylenchlorid, 
CHg.CHCl.CHjCl  in  Isopropylchlorid,  CHj.CHCl.CH,  er- 
weist. 

[Bildung   Yon   Kohlenwasserstoffen,    Alkoholen,   Säuren   vnd 
anderen  Verbindungeii:  Ber.  15,  1695—1718;  Ann.  120,  92,  91 
144,  24;  151,  121;  Mtsh.  Chem.  2,  319;  Ann.  205,  223;  109,  271 
Ber.  e,  1175;  Z.  Chem.  1S71,  242;  Ann.  182,  312;  Ber.  14,  239 
11,  1719;  17,  2392;  Ann^rlOT,  212;  161,  63;  64,  164,  168.] 

Auch  das  Chlor  in  den  Chloriden  fet^ir  nnd  aromatischer 
Sulfonsäuren  wird  unter  dem  Einfluss  reducirender  Agentien 
gegen  Wasserstoff  ausgetauscht: 

C,H^  .SO.Cl  +  H,  =  CjHj  .SO,H  +  HQ. 

Aethjliolfon-  AethyUalfon- 

ohlorld  B&are 

Diese  Substitution  muss  stets  in  alkalischer  Lösung  aus- 
geführt werden,  da  saure  Beductionsgemische  die  gebildeten 
Sulfinsäuren  zu  Mercaptanen  weiter  reduciren  (§  42) ;  daher 
löst  ntian  das  Sulfonchlorid  in  Aether,  der  nicht  ganz  trocken 
sein  darf,  und  giebt  bei  guter  Abkühlung  teigiges  Natrium- 
amalgam hinzu,  bis  die  ätherische  Lösung  kein  Chlor  mehr 
enth^i  Zweckmässiger  ffigt  man  zu  der  alkoholischen 
Lösung  überschüssigen  Zinkstaub  oder  trägt  abwechselnd 
kleine  Mengen  Sulfonchlorid  und  Zinkstaub  in  Wasser  ein, 
bis  die  Beaction,  die  man  erforderlichen  Falles  durch  Er- 
wärmen unterstützt,  jedesmal  vorüber  ist;  das  Zinkchlorid 
entfernt  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  und  stellt 
sodann  aus  dem  Bückstand  (Zinksalz  der  Sulfinsäure  und 
überschüssigem  Zinkstaub)  durch  Behandlung  mit  Sodalösung 
das  Natriumsalz  der  Sulfinsäure  dar.  Dieses  Salz  wird  nach 
dem  Eindampfen  der  Lösung  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zerlegt  und  die  Sulfinsäure,  falls  sie  sich  nicht  abscheidet, 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Bei  der  Yer- 
rendung  von  Natriumamalgam  wurde  in  der  aromatischen 
Beihe  zuweilen  ein  Zerfallen  der  gebildeten  Sulfinsäuren  in 
SO,  und  Kohlenwasserstoff  beobachtet : 

9* 
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NaphteUntoliln-       Naphtolin 
■Aare 


[Bildnng  yon  SnlfiiiBäiireii:  Ber.  10,  942;  18,  1287;  Axin.  UL, 
366;  148,  208,  216;  Ber.  9,  1585,  1586;  10,  1010;  11,  22,  32;  Z. 
Chem.  1S67,  687;  Ber.  10,  977;  Ann.  145,  24;  Ber.  9,  1500,  1502; 
Ann.  147,  164;  Ber.  18,  388;  9,  1595,  1503.] 


§  53. 
Sabstitutlon  Ton  Wasserstoff  fOr  Brom. 

Die  Ersetzung  yon  Brom  durch  Wasserstoff  vollzieht 
sich  beinahe  ganz  nach  denselben  Qesetzmässigkeiten  und 
unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  Einfuhrung  Ton  Wasser- 
stoff für  Chlor,  so  dass  im  Wesentlichen  auf  den  vorher- 
gehenden Paragraphen  verwiesen  werden  kann: 

GBr .  GBL .  G«H.  GH  •  GEL .  G«EL 

COOH  ^      *      COOK  ^ 

a-BrommetbyUthyl-  MethylftthjleiaigtAar« 

Mtigittor« 

in       VI     I  m        I 

GeH8.CH8.Br.G00H  +  H,  =  C«H4.CH«.G00H  +  BrH. 

BromtolttylsAiire  Tolayls&uxe 

In  der  Begel  ist  die  Beduction  durch  Natriumamalgam 
und  Wasser  bewirkt  worden;  zu  erwähnen  ist,  dass,  auch 
wenn  das  Alkali  von  Zeit  zu  Zeit  fortgenommen  wird,  Brom- 
derivate der  Fettreihe  unter  Verlust  von  Bromwasserstoff 
theilweise  in  ungesättigte  Verbindungen  übergehen  können, 
wie  dieses  beispielsweise^  bei  der  normalen  ^-Bromcapron- 
säure,  G£^.GH,.GHBr.GH,.GH,.GOOH  beobachtet  wurde. 
Haften  an  einem  Eohlenstofhtom  mehrere  Bromatome, 
80  verläuft  die  Beduction  in  einzelnen  Phasen,  wie  sich 
aus  der  üeberfuhrung  von  Eohlenstofftetrabromid,  GBr^  in 
Bromoform,  GHBrg  und  Methylenbromid,  GH^Br,  ergiebt; 
liegt  indessen  eines  der  früher  (§  39)  besprochenen  Alkylen- 
dibromide  vor,  so  scheint,  ebenso  wie  bei  den  entspredien- 
den  Ghlorderivaten,  Jodwasserstoff  allein  eine  partielle  Ent- 
fernung des  Broms  bewirken  zu  können  (Propylenbromid, 
GH3.GHBr.GH.Br  liefert,  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
Bäure  auf  150^  erhitzt,  Isopropylbromid,  GB^.GHBr.GH,). 
Haftet  das  Brom  am  Sauerstoff,  wie  in  den  Phenolbrom- 
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deriTEten,  so  wird  es  äusserst  leicht  gegen  Wasserstoff  aus- 
getauscht; die  Beaction: 

CjH,  .Brj  .OBr  +  H,  =  C^B^  .Brj  .OH  +  HBr 

Tribromphttnolbrom  Tribromphenol 

iaitt  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  ein. 

[Bildung  Ton  CarbonsAuren,  Sulfoufläuren  und  anderen  Ver- 
bindungen: Ann.  195,  118;  200,  48;  208,  95;  Ber.  5,  425;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  25,  378;  Anh.  149,  135;  222,  177,  180;  169,  27,  30, 
47:  Ber.  17,  2374:  Ann.  186,  320;  191,  177;  209,  36tf;  Z.  Chem. 
1871,  441;  Ann.  161,  57;  Htsh.  Chem.  1,  361,  363.] 

§  54. 
Sabstitntion  yon  Wasserstoff  fllr  Jod. 

Auch  die  Einführung  von  Wasserstoff  för  Jod  ist  eine 
Beaction,  für  welche  das  in  den  Torhergehenden  Paragraphen 
fiber  Chlor  und  Brom  Gesagte  fast  ganz  zutrifft;  die  Beduction 
wird  in  der  Regel  durch  Natriumamalgam  und  Wasser  oder 
durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  bewirkt: 

C!H3.CHJ.C00H-fHJ  =  CH8.CHa.C00H  +  Ja 

a-Jodpropions&nre  Proplons&oze 

CHJ,  +  HJ  =  CH,J,  +  J,. 

Jodoform  Mfltbylmi- 

Jodid 

Vortbeilhaft  ist  es,  dem  Beactionsgemisch  Phosphor  zuzu- 
setzen,  um  Jodwasserstoff  zu  regeneriren.  Auch  das  mit 
dem  aromatischen  Kerne  verbundene  Jod  kann  durch  Jod- 
wasserstoff eliminirt  werden,  wie  die  Bildung  von  Salicyl- 
sfture,  CeH^  .OH.  COOH  aus  Jodsalicylsäure,  CeH3J.OH.COOH 
und  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (schon  bei  100^)  zeigt; 
auch  Jodanflin  wird  ebenfalls  leicht  durch  Jodwasserstoff  in 
Anilin  zurflckgef&hrt. 

Die  niederen  Alkyljodüre  der  Fettreihe  bilden  ein 
geeignetes  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  zuge- 
hörigen Kohlenwasserstoffe;  so  erhält  man,  wenn  Jodallyl, 
CH^nCH.CHgJ  und  Eisessig  gemischt  auf  granulirtes, 
corrodirtes  Zink  tropfen,  eine  Entwicklung  von  Propylen, 
CH^iiCH.CHg;  statt  des  Eisessigs  kann  man  bisweilen 
Alkohol  verwenden  und  doch  eine  energische  Gasentwicklung 
erzielen;  bei  widerstandsfähigeren  Jodfiren  operirt  man  mit 
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Zinkfeile  oder  Zinkstaab.  Sehr  gut  hat  sich  yielÜEush  ein  mit 
Alkohol  oder  Wasser  angefeuchtetes  Eupfer-Zink-Element^) 
bewährt,  auf  welches  man,  nOthigenfalls  unter  Zufuhr  Ton 
Wärme,  das  Jodür  tropfen  lässi  Zuweilen  ist  dem  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoff  eine  Quantität  durch  Abspaltung 
von  Jodwasserstoff  entstandenen  ungesättigten  Hydrocarbüres 
beigemengt,  welches  sich  indessen  durch  Behandlung  mit 
Bromwasser,  Schwefelsäure  oder  Jodwasserstoff  leicht  ent- 
fernen läset;  namentlich  die  höheren  Jodüre  scheinen  zum 
Verlust  von  Jodwasserstoff  zu  neigen,  so  dass  deren  B^ 
duction  vielleicht  zweckmässiger  durch  Behandlung  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  geschieht.  Bei  der  Verwen- 
dung des  Kupfer-Zink-EIementes  ist  auch  die  Bildung  von 
Zinkalkylen  beobachtet  worden.^  /^-Hexyljodfir  giebt,  mit 
Zink  und  Salzsäure  behandelt,  neben  Hexan  und  Hexylen 
auch  Dihexyl. 

Das  Verhalten  von  Ghlorojodiden  gegen  Jodwasserstoff 
wird  durch  folgendes  Beispiel  illustrirt: 

CH.  .CHCl.CH,  J -I- HJ  =  CH3  .CHCl.  CH3  +  Jg. 

>  y  ^  ^  ^  ^ 

Propylenohlorojodid  Isopropylohlorid 

Diese  Beaction  vollzieht  sich  bei  der  Einwirkung  der 
theoretischen  Menge  Jodwasserstoff;  ein  üeberschuss  des- 
selben lässt  Isopropyljodid  entstehen. 

[Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  Carbonsänren :  Ber.  6,  202, 
455,  1135;  «,  1810;  Ann.  160,  210;  J.  pr.  Chem.  89,  433;  Ann.  101, 
277;  Z.  Chem.  ISH,  699;  Ann.  219,  312;  220,  152:  J.  B  1880,  350; 
Ann.  161,  54;  Ber.  6,  1550;  6,  1095;  Ann.  181,  223,  225;  200,49; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  28,  286;  25,  71;  J.  B.  1881,  385.] 

§  55. 

Substitution  von  Wasserstoff  fftr  Sauerstoff. 

Der  mit  Kohlenstoff  durch  doppelte  Bindung  verknüpfte 
Sauerstoff  lässt  sich  in  vielen  Fällen  durch  zwei  Wasser- 
stoffatome ersetzen,  nach  der  Gleichung: 

^)  Dieses  wird  bereitet,  indem  man  Zinkfolie  in  einer  ein- 
procentigen  Lösung  von  Eupferyitriol  bis  zum  Verschwinden  der 
blauen  Farbe  liefen  lässt  und  die  Folie  dann  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol  und  Aether  durch  Erhitzen  im  Eohlenjsäurestrome 
trocknet  (yergl.  Gladstone  und  Tribe,  J.  B.  1884,  516). 

')  Die  Imsetzung  zwischen  Jodmethyl,  Alkohol  und  Zinkkupfer 
8on  foigendermassen  verlaufen: 

CH«J  +  CÄOH  +  Zu(Cu)  =«  CH4  +  Zn(0CiH6.  J)  +  (Ca> 
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CrO  4- 4H  =  CiiHa  4- H,0. 

Diese  Beaction  wird  besonders  häufig  zur  Darstellung 
Yon  Kohlenwasserstoffen  aus  Eetonen  oder  Aldehyden  ver- 
werthet: 

C,H,.C0.CeH^+4H  =  CeH,.CH3.C,H^4.H,0 

B«niophenoii  DiphenyUaethaa 

C.H,  .COH  +  4H  =  Cj^.3  +  H,0 

BeoBAldehyd  Tolaol 

CBL  .C0.C,H4  .C00H+4H  =  C,H,  .C.H,  .COOH  +  H,0 ») 

o-Aoetophanoncftrbons&ore  o- Aetbyl  bensoSsftare 

tnd  ist  vorwiegend  bei  aromatischen  und  kohlenstofifreicheren 
letonen  der  Fettreihe  ausgeführt  worden.  Am  zweck- 
mässigsten  erhitzt  man  die  zu  reducirende  Verbindung 
uehrere  Stunden  lang  mit  sehr  starker  Jodwasserstoffsäure 
md  Phosphor  (farblosem  oder  rothem)  im  Bohr  auf  150 
Ms  300^;  hat  man  die  theoretische  Menge  Phosphor  hinzu- 
gefügt, so  kann  man  am  Verschwinden  desselben  bisweilen 
das  Ende  der  Beaction  erkennen.  Destillation  über  erhitzten 
Zinkstaub  bewirkt  in  den  meisten  Fällen  eben&Us  Beduction 
der  Garbonylgruppe,  lässt  jedoch  häufig  nur  geringe  Aus- 
beuten des  gewünschten  Productes  entstehen. 

In  einigen  wenigen  Fällen  kann  man  die  Beduction 
auch  durch  Natriumamalgam  ausführen;  wie  letzteres  auf 
Eetone  und  Aldehyde  einwirkt,  ist  früher  (§  6)  besprochen 
worden ;  die  Substitution  von  Wasserstoff  für  Sauerstoff  kann 
also  nur  dann  gelingen,  wenn  der  primär  entstandene 
Alkohol  einer  weiteren  Beduction  durch  Natriumamalgam 
fähig  ist  (§  57),  wie  z.  B.  bei  der  p-Benzoylbenzoesäure, 
CeH5.C0.C^H..C00H,  welche  unter  weiterer  Beduction 
des  Zwischengliedes  Benzhydrylbenzoesäure,  CqH^.GH.OH. 
CeH^.COOH  in  Benzylbenzoösäure,  CeHft.CHa.C^H^.COOH 
übergeht.  Ob  auch  bei  der  Verwendung  von  Jodwasserstoff 
Alkohole  oder  deren  Jodüre  als  Zwischenglieder  auftreten, 
scheint  nicht  bekannt  zu  sein. 

Durch  die  energische  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure 


^)  Acetophenon,  GeHs.CO.CHs  liefert,  mit  Jodwasserstoffsänre 
und  Phosphor  behandelt,  kein  Aethylbenzol,  CeHB.CtHs,  sondern 
complicirtere  Prodncte. 
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bei  Gegenwart  von  Phosphor  können  sogar  die  Garbonsfioren 
direct  in  Eohlenwasserstoflfe  übergef&hrt  werden: 

C^Hj .  COOH  4-  6H  =  C^H^  .CH,  +  2H,0. 


BensoSsäur«  Tolaol 


[Bildmig  Ton  Kohlenwasserstoffen  nnd  Oarbons&nren:  Ber.  7^ 
1624,  1627,  16;  12,  2300,  2302;  Ann.  194,  307;  Ber.  14,  1646;  11, 
1990;  16,  1681;  6,  187;  7,  1625;  J.  B.  1884,  542;  Ber.  IS,  1728; 
J.  B.  1867,  346;  Ber.  8,  1504;  Z.  Ghem.  1869,  471;  Ber.  15, 1687; 
10,  2206,  2208;  16,  641;  J.  B.  1875,  598,  599;  1878,  403;  Ann. 
200,  13.] 

Durch  den  Einfluss  redndrender  Mittel  wird  der  Sauer- 
stoff der  Nitrosogruppe  NO  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht : 

Cj^NO  +  H,  =  C,H,NH,  +  H.0 

Nitroao«  Anuin 

benaol 

C,H.  .N(CH.),  .NO  +  4H  =  C,H.  .N(CH,),  .Sh,  -f-  H,0. 

NitrosodimetbylaniUa  DimethylphMiylendiainin 

Als  Agentien  kann  man  Zinn  und  Salzsäure  verwenden 
und  die  Base  nach  einer  der  unten  (siehe  unter  Beduction 
der  Nitrogruppe)  beschriebenen  Methoden  gemnnen. 

Ist  die  Nitrosogruppe  mit  Stickstoff  verknüpft,  wie  in 
den  Nitrosaminen,  so  erhält  man  durch  Keduction  derselben 
Hydrazine : 

(CH3),N.N0  +  4H  =  (CH3)jN.NH,  +  H^O 

DimethylnitroMunin  DinMthylhydfmaia 

(C,H,),N.NO  4-  4H  =  (C,H,),N.NH^  +  H,0 

DiphwaylnitroMmin  DiphenyLhydrftsin 

C,H,«  .NNO  4-  H,  =  C,H,o.N.NH,  +  H,0. 

Kitrusopiporidin  Pipexylhjdrasiii 

Die  Umsetzung  wird  durch  Behandlung  der  Nitrosamine 
mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  in  der  Wärme  bewirkt;  ist 
der  Geruch  der  zu  reducirenden  Verbindung  verschwanden, 
so  übersättigt  man  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Alkali  und 
gewinnt  das  Hydrazin  entweder  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Neben  dw 
oben  angegebenen  Reaction  verläuft  jedoch  fast  immer  noch 
eine  zweite: 
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welche  secnndäre  Basis  und  Ammoniak  entstehen  lässt;  die 
Trennmig  dieser  Basen  vom  Hydrazin  kann  Schwierigkeiten 
bereiten.  Diese  zweite  Beaction  tritt  ausschliesslich  ein 
bei  dem  Versuche,  die  Nitrosoanilide  der  Beduction  zu 
imterwerfen : 

^.^N.NO  +  6H  =  ^.^NH  4-  NH.  +  H.O. 

MitrotoftoetMülid  AotUuiilid 

* 

[Bildnng  von  Aminen  und  Hydrannen:  Ber.  7,  1639;  12,  523, 
1801;  Gompt.  rend.  96,  790;  Ber.  18,  1118;  15,  1047;  8,  1588;  18, 
2171;  Aul  199,  308;  Ber.  11,  2207;  Ann.  190,  152,  175;  Ber.  8, 
1642;  18,  1546;  16,  1451;  9,  464;  10,  959,  960;  15,  859;  16,  730.] 

Unterwirft  man  Substanzen,  welche  die  Nitrogruppe  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  der  Einwirkung  reducirender 
Agentien,  so  ?rird  diese  in  NH^  umgewandelt  nach  dem 
allgemeinen  Schema: 

NO,  +6H  =  NH,  +  2H,0. 

Auf  dieser  Umsetzung  beruht  die  gebräuchlichste  Dar- 
stellungsweise der  Amidoverbindungen : 

C,H^.NO,  +  6H  =  C,Hft.NH,  +  2HaO 

NitrofttkuA  AethylAiniii 

C,H,  .NO,  +  6H  =x  C,H,  .NH,  +  2H,0 


Nitrobenaol  Anilin 

C,H^(NO,),  +  12H  =  C,H,(NH,),  +  4H,0, 

Dlnltrobensol  Phenylendiarain 

und  zwar  sind  vorwiegend  aromatische  Nitroderivate,  die  in 
grosser  Zahl  bekannt  sind^  dieser  Keduction  (Amidirung) 
unterworfen  worden. 

Durch  Wasserstoff  aus  den  verschiedensten  Quellen 
lassen  sich  Nitroverbindungen  amidiren:  durch  Eisen  oder 
Zink  in  Gegenwart  von  Essigsäure,  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure, durch  Zinkstaub  und  Wasser  oder  Essigsäure,  durch 
Jodwasserstoff,  durch  Arsenigsäure  und  Natronlauge,  durch 
Schwefelanmionium,  durch  Eisenvitriol  und  ein  Alkali.  Das 
bequemste  und  daher  meistens  angewandte  Beagens  ftbr  den 
Laboratoriumsgebrauch  ist  indessen  Zinn  und  concentrirte 
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Salzsäure  oder  eine  salzsanre  Lösung  von  Zinnchlorfir;  diese 
Methode  hat  den  Vortheil,  dass  sich  das  Zinn  leicht  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernen  lässt  und  nur  die  salzsaure 
Amidoverbindung  in  Lösung  bleibt.  Zur  Gewinnung  d^ 
Base  destillirt  man  das  Chlorhydrat  entweder  trocken  mit 
Soda  oder  Ealk  oder  fällt  die  Ami do Verbindung  aus  ihrer 
sauren  Lösung  durch  Alkali,  bezw.  schüttelt  sie  mit  Aether 
aus.  Nicht  selten  scheiden  sich  schwer  lösliche  Doppelsalze 
Ton  Zinnchlorür  mit  den  organischen  Chlorhydraten  ab,  die 
sich  gut  zur  Gewinnung  reiner  Substanzen  eignen.  Will 
man  das  Ausfällen  mit  Schwefelwasserstoff  umgehen,  so 
kann  man  häufig  (auch  wenn  man  mit  einem  anderen  Metalle 
operirt  hat)  das  saure  Beactionsgemisch  mit  Alkali  über- 
sättigen und  die  freie  Amidoverbindung  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  ge- 
winnen. 

Li  einigen  seltenen  Fällen  ist  der  Verlauf  der  Beaction 

kein    normaler;    so    gewinnt    man    durch  Amidirung    von 
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o-Nitrotoluol,  C^H^.NO^.CHg  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein 
Chlortoluidin ,  C^Hg.Cl.NH^.CH,,  und  ebenso  verhalten 
sich  einige  andere  Nitroverbindungen.  In  solchen  Fällen 
ist  die  Verwendung  eines  anderen  Beductionsmittels  wie 
Eisen  und  Essigsäure  angezeigt. 

Umgekehrt  kann  dasselbe  Beductionsgemisch  auch 
halogenentziehend  wirken,  wie  die  Bildung  von  j^-Naphtyl- 
amin  aus  Bromnitronaphtalin  lehrt;  ebenso  liefert  o-Jod- 
nitrobenzol  neben  viel  Anilin  nur  wenig  Jodanilin,  und 
Brommetanitroanisol  geht  in  Metamidoanisol  über.  Durch 
zu  energische  Einwirkung  kann  die  Beduction  zu  weit  vor- 
schreiten: Nitrobenzol  wird  durch  Eisen  und  Essigsäure 
in  Benzol  und  Ammoniak  gespalten;  Trinitromesitylen, 
C0(NO,)3.(CH9)g,  giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Diamido- 
mesitylen,  CeH(NH2)2.(CHg)3  und  Ammoniak.  Ueber  die 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  anderen  alkalisbh^ 
Beductionsmitteln  auf  Nitroverbindungen  vergl.  §  146. 

Die  halogensubstituirten  Nitroverbindungen  der  aroma- 
tischen Beihe  lassen  sich  in  derselben  Weise  me  die  Nitro- 
derivate  selbst  reduciren,  nur  die  Verwendung  von  Schwefel- 
ammonium kann  zu  anderen  als  den  gewünschten  Producten 
fahren  (vergl.  §  89).  Halogennitrosubstitute  der  Fettreihe 
verlieren  gleichzeitig  ihr  Hidogen: 
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CCÜjNO,  +  12H  =.  CHjNH,  +  2H,0  +  3HC1. 

Chlorplkrin  Methylunin 

Liegt  ein  höheres  Nitroderivat  vor,  so  werden  durch 
Verwendung  der  erwähnten  Reductionsmittel,  mit  Ausnahme 
des  Schwefelammoniums,  in  der  Kegel  alle  Nitrogruppen 
amidirt  ^) ;  will  man  also  nur  eine  partielle  Amidirung  erzielen, 
so  ist  die  Anwendung  dieses  Beagens  geboten: 

C,H,(NO,),4-6NH,SH  = 

Dlnitrob«nsol 

C,H^  .NO,  .NH,  -I-  3(NHJ,S  +  3S  +  2HgO. 

Nitroanilin 

Man  löst  die  Nitroverbindung  in  alkoholischem  Ammo- 
niak und  sättigt  wiederholt  mit  Schwefelwasserstoff,  bis 
annähernd  die  theoretische  Menge  des  Qases  absorbirt  ist, 
oder  man  fugt  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Verbindung 
Schwefelammonium  und  lässt  sie  so  lange  in  der  Wärme 
stehen,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwun- 
den ist;  man  kann  sodann  mit  Wasser  fällen,  filtriren  und 
den  Bückstand  wiederholt  mit  Salzsäure  ausziehen ;  es  bleiben 
hierbei  Schwefel  und  etwa  nicht  angegriffene  Nitroverbindung 
zurfick,  während  sich  das  Nitramldoderivat  löst  und  aus 
der  salzsauren  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann. 
Da  die  aus  höher  nitrirten  Phenolen  und  Carbonsäuren  er- 
hältlichen Nitramidoverbindungen  in  Ammoniak  löslich  sind, 
so  fällt  man  dieselben  durch  Essigsäure  aus.  Als  Neben- 
producte  können  durch  Beduction  aller  Nitrogruppen  ent- 
standene, höhere  Amidoverbindungen  auftreten.^) 

Die  Beduction  der  Nitroamidoverbindungen  zeigt  nichts 
Bemerkenswerthes  und  kann  durch  die  üblichen  Agentien 
ausgeführt  werden: 

^)  VergL  übrigens  Anschütz  und  Heusler,  Ber.  19,  2161. 

*)  Die  fetten  Dinitroverbindungen,  in  denen  beide  Nitrogruppen 
,'mit  demselben  Eohlenstoffatom  verknüpft  sind,  zerfaUen  bei  der 
Beduction  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  in  Ketone  resp.  Aldehyde  und 
Hydroxylamin : 

(Ca,)aC(NOa)a  +  8H  =  (CHs)«CO  +  2NH9OH  +  HaO. 

|9-Dinitropropui  Aeeton 

Ebenso  bildet  das  Dinitroäthan  Aldehyd  und  Hydroxylamin: 

CH8.CH(N0a)«  +  8H  =  Ca.CHO  4-  2NH5iOH  +  H9O, 

diese  letzteren  wirken  aber  ztun  grössten  Theil  noch  folgender- 
massen  auf  einander  ein: 

CH,.COH  +  NHaOH  =  CH,  .COOH  +  NHt. 
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C,H,  .NO,  .NH,  +  6H  =  C,H,(NH,),  +  2H,0 ; 

Nitroftailin  Phenylendlamin 

dass  die  Säurederivate  derselben,  fidls  sie  der  Orthoreihe 
angehören,  hierbei  eine  Gondensation  erleiden,  ist  frfiher 
(§  50)  besprochen  worden. 

Die  Amidimng  der  Nitrosnlfonsftnren  scheint  bald  mit 
Schwefelammon,  bald  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  leichter 
zum  Ziel  zn  führen;  auch  die  Verwendung  von  Barytwasser 
und  Eisenvitriol  mri  empfohlen.  Zur  Beinigung  ffthrt  man 
die  Amidosulfonsäuren  in  die  Baryum-  oder  Bleisalze  über, 
die  man  mit  der  quantitativen  Menge  Schwefelsäure,  be- 
ziehungsweise durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Nitrirte  Phenole  werden  zweckmässig  mit  Zinn  und 
Salzsäure  amidirt ;  das  Zinn  fUlt  man  durch  Schwefelwasser- 
stoff, setzt  das  Amidophenol  durch  Soda  aus  seiner  ein- 
gedampften sauren  Lösung  in  Freiheit  und  gewinnt  es  er- 
forderlichen Falles  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Die 
Amidophenole  sind  nicht  selten  sehr  zersetzlich,  so  dass 
deren  Salzlösungen  im  Vacuum  oder  in  einer  Schwefelwasser- 
stoffatmosphäre  eingedampft  werden  müssen,  in  einigen 
Fällen  gelingt  es  überhaupt  nicht  die  freien  Basen  zu  isoliren, 
da  sie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sofort  oxydirt  werden.*) 
Auch  durch  Jodphosphor  und  Wasser  hat  man  Nitrophenole 
amidirt. 

Nitrocarbonsäuren  werden  mit  Zinn  und  Salzsäure  re- 
ducirt;  die  gewonnene  Salzsäureverbindung  der  Amidosäore 
löst  man  in  Ammoniak  und  fällt  die  freie  Säure  entweder 
durch  überschüssige  Essigsäure  oder  durch  die  theoretische 
Menge  Salzsäure  aus;  man  kann  die  Lösung  der  Salzsäuren 
Amidosäure  auch  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  ffillen. 
Nimmt  man  die  Amidimng  mit  Schwefelammon  vor,  so  lässt 
sich  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefels  die  Amidosäure 
sogleich  durch  Essigsäure  niederschlagen.  In  einzelnen 
Fällen  spalten  Nitrocarbonsäuren  bei  der  Reduction  Eohlen- 
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dioxyd  ab:  Dinitrobenzoösäure,  C^Hg.NO-.NO^.COOH  liefert 
amidirt  Metaphenylendiamin ,  C0H^(NhJ)2,  und  Bromnitro- 

benzo§säure ,    G^  H^ .  NO, .  Br .  COOH   giebt   Metabromanilin, 

')  lieber  eine  Methode  zur  GFewinnong  leicht  zersetiüdier 
Basen  ans  ihren  Salzen  verfiel.  Lellmann  und  Bemv,  Ber.  19, 
803,  805. 
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C^H^.NH^.Br.^)  Besondere  Vorsicht  erfordern  die  unge- 
sättigten Nitrocarbonsänren  bei  der  Bedoction,  da  sie  leicht 
Eohlendioxy d  abspalten  (p-Nitrozimmtsäure ,  C«  H^ .  NO, . 
CHziGH.COOH  giebt  bei  der  Redaction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure nur  p-Amidostyrol,  C^H^.Nflg.CBtzCHj)  oder  auch 
Salzsäure  addiren  können;  am  zweckmässigsten  löst  man 
daher  diese  Säuren  in  überschüssigem  Ammoniak  (oder 
Barytwasser)  und  fugt  zu  der  stark  verdünnten  Lösung  Eisen- 
vitriol. Unter  Beduction  der  Nitrosäure  geht  das  Eisen- 
oxydul in  Oxyd  über,  man  filtrirt,  engt  die  anmioniakalische 
Lösung  ein  und  fällt  die  Amidosäure  durch  eine  Mineral- 
Bäure  quantitativ  aus ;  hat  man  mit  Baryt  operirt,  so  schlägt 
man  den  üeberschuss  desselben  durch  Kohlensäure  nieder 
und  gewinnt  durch  Eindampfen  zur  Erystallisation  das 
Baryumsalz  der  Amidosäure.  Auch  zur  Darstellung  anderer 
leicht  zersetzlicher  Amidosäuren  scheint  diese  Methode 
geeignet  zu  sein.  Die  Ester  der  Nitrocarbonsäuren  amidirt 
man  zur  Verhütung  der  Verseifung  mit  Schwefelammon 
oder  löst  dieselben  in  dem  zugehörigen  Alkohol  und  fügt 
zu  dieser  Flüssigkeit  Salzsäure  und  Zinkstaub. 

Schwierigkeiten  bei  der  Amidirung  bereiten  die  Nitro- 
nitrile,  deren  Beduction  durch  Schwefelammonium  nicht 
durchführbar  ist,  da  sie  Schwefelwasserstoff  addiren  (§  30) ; 
andererseits  läuft  man  bei  der  Verwendung  saurer  Beductions- 
gemische  Qefahr,  entweder  die  Nitrile  zu  verseifen  (§  28) 
oder  der  Nitrilgruppe  Wasserstoff  anzulagern  (§  8);  in  ein- 
zelnen Fällen  scheint  sich  die  Behandlung  mit  Zinn  und 
mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Eisessig  bewährt  zu  haben. 

Die  Nitroderivate  der  Azo-  und  Azoxyverbindungen 
müssen  mit  Schwefelammon  amidirt  werden,  um  die  Bildung 
vonHydrazoabkömmlingen  möglichst  zu  vermeiden  (vergl.  §9). 

[Bildvng  von  Aminen,  Di-  und  Triaminen  und  deren  Sänre- 
derivaten:  Ann.  171,  25;  Ber.  10,  2083;  12,  1885;  J.  B.  187S,  333; 
Ann.  H  286;  55,  202;  J.  B.  186S,  410;  Ann.  chim.  phys.  m,  42, 
186;  J.  B.  1862,  414;  Ann.  102,  127;  156,  75,  83,  70;  Ber.  17, 160; 
Ann.  144,  274;  207,  94;  Ber.  11,  1537;  Ann.  147,  3;  Z.  Chem.  1867, 
13;  Ber.  17,  2677;  Ann.  156,  208,  209;  Ber.  17,  2430;  S,  674;  Ann. 
209,  351,  342;  Ber.  15,  2092;  16,  2718;  17,  108;  6,  360;  Ann. 
221,  5;  Ber.  7,  1374;  Z.  Chem.  1865,  51;  J.  B.  1861,  512;  JBer.  7, 
871;  J.  B.  1868,  422;  Ann.  158,  351;  Ber.  17,  268;  Ann.  158,  352; 
141,  134;  179,  176;  217,  200;  Ber.  17,  1959,  2426;  Ann.  18S,  241; 
Z.  Chem.  1865,  556;  Ber.  7,  306;  Ann.  174,  222;  187,  262;  Ber.  9, 


^)  VergL  die  Einleitong,  p.  18. 
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548;  5,  795;  6,  330;  Ann.  174,  265;  215,  348;  Ber.  17,  2427;  1«, 
2400;  Ann.  194,  272;  Ber.  18,  670;  16, 1305;  17,  779,  780;  1«,  670; 
17,  1701;  Ann.  208,  295,  314,  326;  Ber.  7,  1505;  15,  269;  Ann. 
188,  238;  Ber.  8,  35;  10,  1709:  17,  343;  16,  596,  597;  vergl.  Ber. 
8,  872;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  29,  19 1 ;  Ann.  188, 14;  179, 176;  156,  81 ; 
Halogenamidoderivaten:  Ann.  176,  29,  37,  45;  196,  216,  218,  219; 
Ber.  8,  145;  Ann.  chim.  phys.  IV,  15,  259,  252;  Ann.  187,  125; 
192,  235;  Z.  Chem.  1868,  227;  Ann.  196,  237;  Ber.  10,  548;  BnIL 
28,  510;  Ber.  17,  535;  9,  773;  Ann.  197,  76;  Ber.  7,  1179;  8,  364, 
15;  J.  B.  1875,  305,  344,  311;  Ann.  165,  180;  177,  249;  Ber.  U, 
1945;  Z.  Chem.  1869,  636;  Ann.  154,  298;  Ber.  18,  969;  Ann.  192, 
203;  Ber.  18,  964;  Ann.  168,  177;  Ber.  18,  964,  975,  974;  14,  418; 
Ann.  209,  359;  Ber.  6,  1544;  17,  776;  Z.  Chem.  1866,  218;  J.  B. 
1875,  318;  Ann.  158,  338;  192,  210;  188,  264;  Nitramidoyerbin- 
dnngen:  Ber.  7,  1374,  871;  Ann.  176,  44;  155,  14;  215,  97;  141, 
13»,  139;  85,  27;  169,  87;  124,  278;  174,  222;  207,  350;  217, 199; 
147,  18;  Ber.  15,  3017;  17,  148,  2425;  Ann.  205,  85,  72;  Z.  Chem. 
1868,  377;  Ann.  178,  315;  222,  81,  84;  128,  173;  Ber.  14,  824; 
12,  601,  1345;  Ann.  74,  301,  306;  Amidosnlfons&nren :  Ann.  177,  98; 
120,  164;  177,  75;  188,  167;  172,  193,  233:  164,  70;  Ber.  16,  194; 

7,  1367;  10,  1304;  Ann.  180,  100;  197,  260;  Ber.  18,  2126;  Ann. 
186,  318;  197,  279;  181,  36;  191,  238;  197,  288;  181,43;  191,204; 

197,  302;  191,  244;  186,  298;  205,  51,  52;  177,  72;  221,  208,  210; 
Amidophenolen  und  deren  Aethem:  Ann.  110, 166;  108, 351;  Keknl6, 
Lehrb.  d.  organ.  Chem.  m,  62;  Ber.  11,  2101;  Ann.  147,  66;  205, 
67;  Ber.  8,  768;  Ann.  205,  79;  125,  1;  180,  244;  J.  pr.  Chem.  10, 
193;  Ber.  7,  1270;  14,  570;  Ann.  216,  91,  99;  Ber.  15,  2979,  2987; 
17,  270,  1962;  Ann.  188,  247,  248;  Ber.  14,  806;  Ann.  184,  376; 
Ann.  SpL  7,  193,  189,  202;  Z.  Chem.  1871,  339;  Ber.  16,  2069,  613; 
17,  2731;  Ann.  207,  254;  Mtsh.  Chem.  2,  370;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
27,  201,  206,  209,  218,  223;  Z.  Chem.  1867,  205;  Ann.  207,  ^38; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  21,  343;  Ber.  14,  569;  Ann.  217,  217,  220,  221 ; 
215,  89;  207,  254;  Ber.  17,  2119;  16,  614;  Ann.  217,^'J,^71;  Amido- 
carbons&nren  nnd  deren  DeriTaten:  Bnll.  81,  536;  J.  pr/Chem.  N.  F. 
20,  171;  Ann.  168,  138;  J.  pr.  Chem.  86,  103:  Ann.  101,  94;  128, 
265;  127,  143;  128,  264;  Z.  Chem.  1869,  104;  Ber.  2,  209;  Ann. 

198,  171;  Ann.  147,  50;  Z.  Chem.  1869, 195;  Ber.  18,  1661;  2,  435; 
5,  199;  Ann.  178,  57;  Ber.  14,  2354;  15,  846,  2291;  16,  1959;  17, 
164;  16,  2042,  2065;  17,  164;  Ann.  208,  245,  235;  Ber.  10,  145; 
Ann.  158,  289;  Ber.  15,  2728;  16,  2347;  Ann:  154,  326;  168,  12; 
Ber.  7,  149:  Ann.  196,  27;  222,  90;  147,  258;  149,  134,  133;  222, 
179;  Ber.  8,  558;  10,  1658;  18,  1684;  Ann.  222,  169,  175;  Ann. 
180,  243;  195,  18,  37;  188,  323;  225,  70;  Ber.  16,2570;  17,2725; 
Ann.  109,  21;  Ber.  18,  2061,  2064,  2066;  15,  2294,  2296,  2299; 
Ann.  221,  266;  Ber.  14,  2359;  16,  2572;  15,  2147;  17,  1384;  12, 
353,  1946;  Ann.  109,  14,  16,  21;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  25,  503;  Ann. 
109,  25,  26;  208,  246;  Ber.  10,  1079;  Amidonitrilen  nnd  Anüdo- 
Bftoreamiden:  Ber.  1,  195;  Ann.  149,  302;  Ber.  7,  1322;  10,  1714; 

8,  474;  2,  183;  Ann.  146,  337;  149,  299,  301;  Ber.  15,  834;  17,  506; 
J.  B.  1860,  358;  1849,  358;  Ann.  182,  144;  Z.  Chem.  1870,  642; 
Ber.  8,  35;  Amidoaldehyden  und  Amidoketonen:  Ber.  16,  2044;  11, 
932;  15,  2085,  1790;  16,  366;  Amidoaso-  nnd  Amidoaiozjdermtea: 
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Mtsh.  Chem.  4,  653;  Z.  Chem.  1869,  417;  Ber.  17,  2420,  2421; 
Axnidoaldoxiineii:  Ber.  14,  2338;  16,  1998,  2001;  von  Amidochinolin- 
basen:  Ber.  12,  450;  17,  1701,  1702;  18,  1243.] 


§  56. 
Snbstitntloii  Ton  Wasserstoff  für  SehwefeL 

Ebenso  wie  zwei&ch  mit  Kohlenstoff  verbundener  Sauer- 
stoff durch  Wasserstoff  substituirt  werden  kann,  gelingt  es 
auch  häufig,  für  den  analog  gebundenen  Schwefel  Wasser- 
stoff einzufahren: 

C,H, .  CSNH,  +  4H  =  C,H,  .CH^NH,  4- H,S. 

ThlobeniMDid  Bensylamin 

Die  Beaction  wird  yomehmlich  zur  Erzeugung  von 
Aminen  aus  den  Amiden  der  Thiosäuren  verwendet: 

C,H,.CS.N(CeH^),+  4H  =  C,H,.CH,.N(CeH,),  +  H,S. 

Bonsodiphenylthlamid  Bezxxyldipbenylainüi 

Die  Beduction  wird  mit  Zink  (oder  Zinkstaub)  und 
Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  ausgeführt ;  im  ersteren 
Falle  setzt  man  die  Base,  wenn  sich  kein  Schwefelwasser- 
stoff mehr  entwickelt,  durch  Alkali  in  Freiheit  und  schüttelt 
sie  mit  Aether  aus.  Die  Ausbeute  lässt  häufig  zu  wün- 
schen übrig;  namentlich  die  Beduction  einfacher  Thiamide 
(GxHy.CS.NHg)  verläuft  unbeMedigend,  während  die  alkylir- 
ten  Thiamide  ihren  Schwefel  ziemlich  leicht  gegen  Wasser- 
stoff austs^chen. 

[Bildung  von  Aminen:  Ber.  1,  101,  102;  Ann.  192,  48;  Ber. 
5,  692;  Ann.  184^  298;  Ber.  2,  185;  8,  441;  11,  1760,  1761.] 

§  57. 
Snbstitatioii  von  Wasserstoff  für  HydroxyL 

Oben  ist  besprochen  worden,  wie  sich  hydroxylirten 
Verbindungen  direct  Sauerstoff  entziehen  lässt  (§  40) ;  dieser 
Vorgang,  welcher  einer  Substitution  von  Wasserstoff  für 
Hydroxyl  gleichkonmit,  kann  noch  in  anderer  Weise  bewirkt 
werden.  Die  Fälle,  in  denen  die  Verwendung  von  Natrium- 
amalgam zum  Ziel  fährt,  sind  nicht  gerade  häufig  und 
scheinen  sämmtlich  der  aromatischen  Beihe  anzugehören, 
so  das  schon  früher  citirte  Beispiel  der  Umwandlung  von 
Benhydrylbenzoesäure  in  BenzylbenzoSsäure : 
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Eine  analoge  ümsetznng  ist  die  Bednction  von  Tri- 
phenylcarbinolorthocarbonsfiore  zu  Triphenylmethanortho- 
carbonsfture : 

Zur  Bereitung  der  letzteren  löst  man  das  Anhydrid 
der  Triphenylcarbinolorthocarbonsäure ,  das  DiphenylphtaKd 

C^KsC    /O  in  Natronlange,  wodurch  dasselbe  in  das 

Natronsalz  der  Säure  verwandelt  wird  (§  27),  und  trftgt 
sodann  Zinkstaub  ein;  in  ähnlicher  Weise  lassen  sich  alle 

Phtalelne  C^H^\    /^O  zu  Carbonsäuren  redudren. 

CX) 
Das  wirksamste  Agens  zur  Ersetzung  von  Hydroxjl 
durch  Wasserstoff  liegt  im  Jodwasserstoff  vor:  dieser  bildet 
mit  den  Hydroxylderivaten  zuerst  die  Jodfire  und  reducirt 
dieselben  hierauf.  Die  Keduction  des  Benzylalkoholes  zu 
Toluol  verläuft  beispielsweise  in  den  beiden  Phasen: 

I.    CeH,.C!HaOH  +  HJ  =  CeH^.CH,J4.H,0, 

n.    C^!^^  •  CMji  J  "|~  MJ  =  ^0^5  •  ^^5  "1*  Jj« 

Man   f&hrt  jedoch  stets  beide  Umsetzungen  in  einer 

Operation  durch,  indem  man  die  Oxyverbindung  mit  con- 

centrirter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  im  Bohr  erhitzt. 

Auf  diese  Weise  gelingt  die  Einführung  von  Wasserstoff 

für  Hydroxyl  nur   bei  Fettkörpem  und  bei  solchen  aroma- 

tischen  Substanzen,  welche  diese  Gruppe  in  der  Seitenkette 

enthalten;  die  Substitution  von  Hydroxyl  im  aromatischen 

Kern  durch  Wasserstoff  ist  früher  (§  40)  besprochen  worden 

und  lässt  sich  auch  nach  dem  von  Oeuther^)  angegebenen 

YerÜEkhren  bewirken. 

[Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  und  Garbonsäuren:  Ber.  S, 
1054;  12,  647;  Ann.  118,  217;  181,  233;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  5,  446; 
Ann.  204,  20;  114,  106;  115,  120;  117,  134;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  ft, 


')  Ann.  221,  55. 
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343;  Ann.  155,  84;  lei,  106;  220,  244;  Ber.  10,  536;  17,  974:  Am. 
ehem.  J.  8,  394;  Ann.  202,  52,  80,  84;  188,  26,  72;  209,  266;  18, 
1616;  14,  1860.] 

Die  Sabstitation  Ton  Wasserstoff  f&r  das  Hydroijl 
der  Garboxylgruppe  ist  auf  directem  Wege  nur  in  wenigen 
F&Uen  ausgeffthrt: 

CjHj^^COOH  4- H,  =  C^Hj  .COH  +  H^O. 

B«iuo«t&are  BemiJdehyd 

Diese  Bednction  wurde  durch  Natriumamalgam  in 
schwach  saurer  Lösung  bewirkt;  auch  Metoxybenzoesäure 
verhält  sich  analog.  Diese  Bildungsweise  von  Aldehyden 
aus  den  Carbonsäuren  eignet  sich  indessen  nicht  zur  Dar- 
stellung der  ersteren,  da  die  Beduction  leicht  bis  zum 
Alkohol  Yorschreitet  (§  6),  man  schlägt  daher  einen  Umweg 
ein,  indem  man  das  Kalksalz  der  zu  reducirenden  Säure  mit 
Calciumformiat  erhitzt: 

(CxHy.C00)3Ca  +  (H.C00),Ca  =  2CxHy.COH  +  2CO,Ca. 

Die  nähere  Besprechung  dieser  Beaction  bleibt  jedoch 
einem  späteren  Paragraphen  (§  165)  vorbehalten. 

[BUdiing  von  Aldehyden:  Ber.  8, 1124;  14,  969;  Ann.  118, 122.] 

§  58. 

Snbsütatioii  Ton  Wasserstoff  für  die  Sulfonsäure- 

gruppe. 

Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Beihe  vermögen  die 
Gruppe  SO, .OH  gegen  Wasserstoff  auszutauschen: 

CeHj.CHg.SO^OH.CHg+HjO  —  CeH^.CHj.CHj+HjSO^ 

p-XyloUolfonsftoTe  p-Xylol 

C,H,.Brg.S0,0H4-  H«0  =  C.H^Br,  +  HjSO^ 

DibroiBb«msolt«]foiwaax«  Dibrombensol 

C,H,.CH,.OH.SO,OH  +  H,0  =  C,H^.CH,.OH  +  H,SO. 

o-KTMolsalfonsAure  o-Kraol 

C,H,.CH,.NH,.S0,0H+H,0  =  C,Ht.CH,.NH,+fl,S04. 

o-Toluldi&iiüfoBiftan  ö-ToToldia 

Um  die  Sulfongruppe  zu  eliminiren,  erhitzt  man  die 
Snlfonsäure   entweder  mit  Wasser   oder  mit  concentrirter 

Ii^llmftan,  Frincip.  d.  OTg.  STntbes«.  10 
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Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäare  auf  150 — 250^;  aacb 
die  trockene  Destillation  der  Solfonsäuren  oder  ihrer  Ammoor 
salze  fährt  zum  Ziel: 

CeH^SOeNH,  =  C.He  +  SO«  +  NH,. 

Gate  Besultate  scheint  ferner  die  Zerlegung  der  Snlfon- 
sänren  durch  überhitzten  Wasserdampf  zu  Uefem.^) 

Anstatt  der  Sulfonsäuren  selbst  lassen  sich  die  Amide 
derselben  verwenden ;  letztere  unterliegen  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  zuerst  der  Yerseifimg: 

CeHg  .COOH.CH3  .SO.NH^  +  H,0  +  HCl  = 

Snltemlo  tolayLtHure 

C,H,  .COOH.CH,  .lä),OH  +  NH^Cl, 

SulfotoluylsAur« 

worauf  dann  die  Sulfonsäure  weiter  zerf&llt: 

CeH3.C00H.CHg.S0,0H  +  H,0  = 
C^H^.COOH.CH,  4-H,S0^. 

[Bildung  Yon  Eohlenwasserstofifen,  Brom-  und  Amidoderivaten, 
Carbonsänren:  Ber.  S,  196;  18,  575;  10,  lOiO,  1012,  1015;  Ann. 
184,  186;  Ber.  10,  1539,  1540;  Ann.  191,  202;  Ber.  18, 1946, 1948; 
6,  1513;  18,  295;  Ann.  «0,  313;  Ber.  14,  40;  U,  230;  Ann.  206, 
169,  177;  Ber.  16,  191,  1467;  Ann.  164,  134;  195,  282.] 

Leichter  lässt  sich  die  am  Stickstoff  haftende  Sulfon- 
gruppe  durch  Wasserstoff  substituiren,  eine  Etoaction,  die 
zur  Darstellung  von  Hydrazinen  aus  hydrazinsulfonsauren 
Salzen  Verwendung  findet.  Die  aus  diesen  Salzen  abge- 
schiedenen Säuren  sind  höchst  unbeständig  und  zerfEÜlea 
folgendermassen : 

CeH5.NH.NH.S0,0H  +  H,0=  CeH^.NH.NH,+H,SO,. 

PheoyLhydxasinsulfoiiBAoTe  PhenylhydrMia 

Zur  Gewinnung  der  Hydrazine  hat  man  daher  nur  die 
heisse  wässerige  Lösung  des  sulfonsäuren  Salzes  mit  con- 
centrirter Salzsäure  zu  versetzen  (oder  über  das  tro<^ene 
Salz  einen  Strom  tou  Chlorwasserstoff  zu  leiten)  und  aus 
dem  erhaltenen  Chlorhydrat  des  Hydrazins  die  freie  Ver- 
bindung durch  eine  stärkere  Base  abzuscheiden. 


')  Eelbe,  Ber.  19,  92. 


J 
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[Bildmur  Ton  Hydrasinen:  Ahil  190,  79;  Ber.  9,  890;  Ann. 
212,  338;  221,  319,  316;  Ber.  18,  680;  9,  1657;  Ann.  221,  276; 
212,  337;  Ber.  9,  1657.] 


§59. 

Snbstitntloii  Ton  Wasserstoff  fOr  die  Nltrosogrnppe. 

Die  Nitrosamine  spalten  sich  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  secundäre  Amine  und  salpetrige 
Säure : 

^^>N.NO  +  H,0  =  ^::^NH  +  NO,H. 

Dim^thylnitroMiaiii  DimethyUmin 

Die  Zersetzung  lässt  sich  durch  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  bewirken  und  aus  dem  so  gewonnenen 
Chlorhydrat  des  secundären  Amins  die  Base  durch  Alkali 
abscheiden.  Die  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  gelingt  auch 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali ;  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  bringt  man  jedoch  die  Nitrosamine  behufs  Elioii- 
mrung  der  Nikosogruppe  mit  reducirenden  Agentien  zusam- 
men. Wie  Zinksbiub  und  Essigsäure  wirken,  ist  früher 
(§  55)  angegeben  worden;  durch  andere  Beductionsmittel 
(Zinn  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  Eisen  und  Essigsäure, 
Natriumamalgam  und  Wasser)  wird  eine  Spaltung  der  Nitros- 
amine in  Amin  und  Ammoniak  hervorgerufen: 

(CxHy),N.NO  4-  6H  =  (CxHy),NH  +  H,0  -j-  NHg, 

es  kann  indessen  auch  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
säure Stickoxyd  (welches  offenbar  durch  die  zersetzende 
Wirkung  der  Salzsäure  entsteht)  entweichen. 

Die  Nitrosoanilide  tauschen  beim  Behandeln  mit  den 
verschiedensten  Reductionsmitteln  ihre  Nitrosogruppe  eben- 
falls gegen  Wasserstoff  aus: 

^^N.NO  +  6H  =  ^'.^NH  4-  NH,  +  H.O. 

S Bildung  von  Imidobasen  und  Aniliden:  Ann.  128,  151;  188, 
er.  12,  949;  8,  795;  11,  2279,  2281;  12,  1810, 1817;  15,  2475; 
16,  '654;  Ann.  161,  370;  Ber.  11,  758;  12,  1400;  »,  464;  10,  959, 
1309;  17,  266a] 

10* 
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§60. 
Substitatlon  Ton  Wasserstoff  f&r  die  Aiiildogmppe. 

Amidograppen,  welche  mit  dem  aromatischen  Kern  ver- 
bunden sind,  können  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  eine 
Substitution,  die  sich  allerdings  nicht  direct,  sondern  nur 
vermittelst  zweier  Reactionen  erzielen  Iftsst.  Man  fUirt 
zuerst  ein  Salz  der  Amidoverbindung  (Sul&t,  Nitrat,  Chlor- 
hydrat) durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  das  ent- 
sprechende Diazosalz  über: 

CeH^NH,.H,SO.  H-NOOH=  CeH,.N=N.0S0^+2H,0 

▲niliiMalf^t  DiMObensoltalfal 

(vergL  §  101) 

und  zerlegt  letzteres  durch  Alkohol: 

CeH^  .N=N.OSO,OH  4- CH,  .CHaOH  = 
C.H,  4-  N.  +  H,SO,  +  CH,  .COR 

Die  Ausf&hrung  dieser  Reactionen  lässt  sich  mannigfach 
varüren.  Man  stellt  sich  zuerst  das  trockne  Diazosalz  her, 
indem  man  in  eine  Lösung  der  Amidoverbindung  in  der 
theoretischen  Menge  Säure  (am  besten  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure) einen  Strom  von  Salpetrigsäureanhydrid  leitet  und  das 
Salz  durch  Zusatz  von*  Alkohol  und  Aether  fSUt;  durch 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol  wird  hierauf  das  Diazo- 
product  in  der  angegebenen  Weise  zersetzt.  Bequemer  ist 
es,  die  Isolirung  des  Diazosalzes  zu  umgehen  und  folgender- 
massen  zu  verfahren:  Die  Amidoverbindung  wird  in,  mit 
wenig  Wasser  versetzter,  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  durch  die  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  geleitet,  von  der 
man  einen  etwaigen  Ueberschuss  durch  einen  Luftstrom  ent- 
fernt ;  die  so  gewonnene  Lösung  des  Diazosul&ts  trägt  man 
allmählich  in  siedenden  Alkohol  ein.  Noch  ein£Eicher  ge- 
staltet sich  die  Operation,  wenn  man,  anstatt  saipeti^e 
Säure  einzuleiten,  die  theoretische  Menge  Alkalinitrit  oder 
überschüssiges  Aethylnitrit  zu  der  schwefelsauren  Lösung 
fKgt.  Sind  die  Diazokörper  sehr  beständig,  so  muss  deren 
Zersetzung  durch  Alkohol  unter  Druck  erfolgen. 

Die  Diazochloride  lassen  sich  auch  durch  Zinnsalz  in 
ähnlicher  Weise  zerlegen:  giebt  man  zu  einer  verdünnten, 
gut  gekühlten  Lösung  eines  Diazochlorides  überschüssiges 
Zinnchlorür,  so  tritt  folgende  Reaction  ein: 
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CHy  .NzNCl  +  SnCl,  +  H,0  =  CxHy+i  +  SnOCl, 

+  HCI4.N,. 

Diese  Methode  hat  da  gute  Besultate  geliefert,  wo  die 
Zersetzung  durch  Alkohol  unbefriedigend  verlief. 

Es  ist  nämlich  noch  hervorzuheben,  dass  die  Einwirkung 
Yon  Alkohol  auf  die  Diazosalze  durchaus  nicht  immer  glatt 
nach  der  gegebenen  Gleichung  sich  abspielt :  in  einer  Beihe 
von  Fällen  erhält  man  dem  gewünschten  Producte  reichliche 
Mengen  von  ätherartigen  Verbindungen  beigemengt,  ja  die 
letzteren  können  sogar  das  einzige  Beactionsproduct  bilden. 
Alkohol  und  Diazobenzolsulfat  wirken  beispielsweise  auch 
folgendermassen  auf  einander  ein: 

CeH^  .N=N.OSO,OH  +  C,H,OH  =  N,  +  H,SO^ 
+  C^H5.0.C,H5  (Phenetol), 

und  analog  verläuft  die  Beaction  mit  anderen  Alkoholen. 
Es  ist  durch  kein  allgemein  gültiges  Gesetz  anzugeben, 
wann  die  Beaction  im  ersten,  wann  im  zweiten  Sinne  ver- 
laufen wird ;  vorzugsweise  scheinen  da,  wo  man  der  Theorie 
nach  Kohlenwasserstoffe    erwartete,    Aether    gewonnen    zu 

werden,  aber  auch  in  anderen  Fällen  können  AeUioxylderivate 
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entstehen,  so  geht  z.  B.  Amidotoluylsäure,  G«H3.NH,.CH3. 

GOGH  in  Aethoiytoluylsäure,  C.H,  .OG^H,^ .  GEL .  GGOH  über. 
Anstatt  der  Diazosalze  lassen  sich  auch  £e  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  freien  Amine  erhält- 
lichen Diazoamidoverbindungen : 

2C;Hy  .NH,  +  NOOH  =  GxHy  .NrN.NH.GxHy  +  2H,0 

(vergl.  §  133) 

durch  Alkohol  zerlegen: 

GxHy  .N=N.NH|,GxHy  +  GH,.CH,OH  = 

GxHy+i  +  GxHyNH,  4-  N,  +  CH^  .GOH, 

es  wird  mithin  die  Hälfte  des  angewandten  Amins  bei  diesem 
Verfahren  wiedergewonnen.  Dieser  üebelstand  lässt  sich 
indessen  vermeiden,  wenn  man  das  Amidoderivat  mit  einer 
Mischung  von  Aethylnitrit  und  Alkohol  behandelt ;  die  zuerst 
entstehende  Diazoamidoverbindung : 

2GxHyNH,  4-  G,H^  .ONG  = 
GxHy  .N=N.NHGxHy  +  G^H^OH  +  H,0 
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setzt  sich  in  der  angegebenen  Weise  mit  dem  Aethylalkohol 
am,  und  das  regenerirte  Amin  unterliegt  von  Neuem  der 
Einwirkung  des  Aethylnitrits,  so  dass  in  kurzer  Zeit  die  Um- 
wandlung des  Amins  eine  vollständige  wird. 

Die  Substitution  von  Wasserstoff  f&r  die  Amidogruppe 
der  Amidosulfonsäuren  wird  ebenfalls  durch  salpetrige  Säure 
und  Alkohol  bewirkt,  verläuft  jedoch  nach  anderen  Gleichungen 
als  bei  den  übrigen  Aminen.  Die  Amidosulfonsäuren  liefern 
folgende  Diazoverbindungen : 


^SO.OH 


CxHy<f     *       4.N00H  = 


welche  durch  Alkohol  zerlegt  werden: 

C^KjC  0  +  CHs  .  CHHOH  = 

C.Hy  ^  1 .  PO.OH  +  N,  +  CH, .  COH. 

Zur  Bereitung  er  Diazoverbindungen  leitet  man  in 
Wasser  oder  Alkohol,  welche  die  Amidosulfonsäuren  gelöst 
oder  suspendirt  enthalten,  Salpetrigsäureanhydrid  ein  oder 
löst  die  Säure  in  Natronlauge,  fügt  die  theoretische  Menge 
Alkalinitrit  hinzu  und  giesst  diese  Flüssigkeit  allmählich  in 
gut  gekühlte  verdünnte  Schwefelsäure  ein;  man  reinigt  diu 
Diazoderivat,  welches  sich  in  der  Regel  krystallinisch  ab- 
scheidet, durch  Waschen  und  Abpressen  und  zerlegt  es  durch 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
nicht  inmier  leicht  und  muss  bisweilen  unter  dem  Druck 
einer  Quecksilbersäule  vorgenonmien  werden.  Es  ist  noch 
zu  bemerken,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Aethoxyl- 
gruppe  anstatt  des  Wasserstoffs  in  die  Sulfonsäure  eintreten 
kann,  so  liefert  das  Diazoproduct  der  o-Toluidinsulfonsäure, 
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C^Hj.CHg.NHj.SOgH  Aethylkresolsulfonsäure : 

^NrN^ 


/SO^OH 


C3H3 .  CHg  v^  +  N,, 


'2**6 
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I 
und  ebenso  verhlQt  sich  die  Anilindisulfonsänre,  C^Hg .  NE[,  • 

SOjOH.SOjOH. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  in  den  Amiden  der  Amido- 
«olfonsäuren  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
die  Gruppe  SO^NH,  intact  bleibt,  während  die  Amido- 
.gruppe  im  aromatischen  Kern  ebenso  wie  in  allen  Amido- 
deriraten  verändert  wird,  indem  sich,  je  nachdem  ob  eine 
Säure   mitwirkt   oder   nicht,    entweder  ein  Diazosalz,   wie 

SO  NIL 
^•^*<N=:N.?NO.    '^''   '^'  Diazoamidoverbindung,  wie 

^•^*<Nd^C,H,.SO,NH.  bUdet;  beide  DeriTateBchw- 

nen  sich  ganz  wie  aUe  Diazokörper  zu  verhalten.^) 

In  den  aromatischen  Diaminen  lassen  sich  die  Amido- 
gruppen  nicht  durch  Wasserstoff  substituiren ,  da  das  Ver- 
halten dieser  Verbindungen  gegen  salpetrige  Säure  ver- 
schieden von  dem  der  Monamine  ist.*)  Monamine,  welche 
durch  mehrere  stark  negative  Elemente  oder  Gruppen  sub- 
stituirt  sind,  zeigen  ofb  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit 
und  tauschen  nur  schwer  die  Amidcpnippe  gegen  Wasser- 
stoff aus. 

[Bildimg  von  Kohlenwasserstoffen:  Atan.  187,  39,  67;  Ber.  17 
463;  Ann.  194,  282,  270;  Ber.  17,  420,  2329;  18,  337;  17,  2341 
1887,   1917,  2703;  J.  B.  1888,  1152;  von  Halogenderivaten:  Ann. 
168,  200,  209;  Ber.  17,  536;  Ann.  182,  97;  168,  155;  177,  232 
192,  215;  165,  169;  Ber.  18,  964,  971,  966,  973;  Ann.  168, 189, 181 
Ber.  18,  975;  J.  B.  1875,  344;  Ber.  11,  81;  J.  B.  1875,  326;  Ann: 
215,  119,  122;  Ber.  12,  1963;  J.  B.  1888,  600;  von  Nitroderivaten 
Ann.  155,   16;  158,  348;  Ber.  17,  1957;  Ann.  207,  94;  179,  170 
Ber.  17,  2429,  2430;  Z.  Chem.  1871,  203;  Ann.  217,  189,  196;  Ber 
15,  2984;  Ann.  174,  274;  217,  205:  169,  89;  188,  235;  182,  105 
107;  Ber.  7,  1604;  8,  144;  J.  B.  1875,  324;  Ber.  7,  417;  6,  1544 
J.  B.  1875,  307,  316,  315;  Ber.  18,  1945,  964;  14,  418;  Ann.  192 
203;  J.  B.  1875,  327;  von  Phenolen:  Ann.  118,  210;  Z.  Chem.  1871 
339;  Ann.  188,  208,  213;  von  Carbonsftnren:  Ann.  222,  90;  189,  4 
Ber.  15,  841,  2293;  18,  1681;  15,  843;  16,  2042;  Ann.  222,  87 
Ber.  17,  2725;  von  Snlfonsänren:  Ann.  172,  235;  178,  201;  187,  372 
181,  25,  45,  202;  197,  306;  191,  193,  205;  Ber.  18,  1948;  Ann.  177 
88;  120,  144;  190,  76;  172,  205,  213,  237;  198,  24;  172,  215;  Ber 
15,  2993;  von  Sulfiden:  Ber.  7,  385;  von  Azoverbindnngen:  Ber.  17, 
466,  470.] 

^)  Limpricht,  Ann.  221,  203. 

«)  Garo  und  Griess,  Z.  Chem.  1867,  278;  Griess,  Ber.  15, 
1878;  Ladenbarg,  Ber.  17,  147;  Griess,  Ber.  19,  317. 
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§  61. 
Substitution  ron  Chlor  für  Wasserstoff. 

Die  Mehrzahl  der  organisehen  Verbindangen  tauscht, 
der  Einwirkung  von  Chlor  ausgesetzt,  ein  oder  mehrere 
Atome  Wasserstoff  gegen  Halogen  aus: 

CH^  +  Cl^  —  CHjCl  +  HCl 

Methan  Ghlormethji 

CHj.COOH  +  Ca,  =  CHgCl.COOH  -f-  HCl 

<■■■■    ■■!     S^        I  ^  ^^111  ' 

BssiftAare  OhioranigsAura 

CH, .  CH,  Cl  +  Ca,  =  CH, .  CHOj  +  Ha 

Chlorftthyl  AtthjU^mohlorid 

Diese  Substitation  geht,  je  nachdem  welcher  E(>rper- 
Uasse  die  zu  chlorirende  Verbindung  angeh(>rt,  mit  grösserer 
oder  geringerer  Leichtigkeit  vor  sich.  Durch  flüssige  Sub- 
stanzen leitet  man,  wenn  dieselben  schwel:  angegriffen  werden, 
im  Sonnenlichte  und  bei  der  Siedetemperatur  Chlor  oder  man 
setzt  eine  kleine  Menge  eines  sogenannten  Chlorübertrftgers  ^) 
hinzu ;  als  solcher  sind  zu  verwenden  Jod  oder  die  Chloride 
einiger  Metalle  wie  Molybdänchlorid,  Eisenchlorid,  Antimcm- 
Chlorid ,  Alumininmchlorid ,  Thalliumchlorid ;  wasserfreies 
Eisenchlorid  scheint  das  zweckmftssigste  Mittel  zu  sein.  Es 
giebt  noch  eine  Beihe  anderer  Substanzen,  die  ebenfiEdls 
halogenübertragende  Eigenschaften  besitzen.  Feste  Körper 
kann  man  mit  einem  Chlorübertrftger  zusammenschmelzen 
und  der  Wirkung  des  Chlors  aussetzen.  Verbindungen,  die 
sehr  beständig  sind,  behandelt  man  bei  höherer  Temperatur 
unter  Druck  mit  chlorabgebenden  Mitteln  wie  Jodtrichlorid 
oder  Antimonpentachlorid,  die  ausserdem  den  VortheU  bieten« 
dass  sich  die  Menge  des  Chlors  leicht  reguliren  lässt ;  femer 
kann  man  zum  Zwecke  der  Chlorirung  diese  Substanzen  mit 
Salzsäure  und  Braunstein,  Ealiumpyrochromat  oder  Kalium- 
chlorat  in  Bohren  einschliessen  oder  mit  einer  Chlorkalk- 
lösung erhitzen.  Man  hat  auch  die  Dämpfe  der  zu  chlori- 
renden  Verbindung  mit  Chlor  gemischt  über  auf  250—400^ 
erhitzte  Thierkohle  geleitet. 

^)  Page,  Ann.  225,  196;  Aronheim,  Ber.  8, 1400;  9, 1788; 
Willgerodt,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  Sl,  539;  88,  154;  84,  264;  Hell, 
Ber.  17,  2222;  Eraf  f t  und  Marc,  Ber.  8,  1296;  Müller,  J.  B.  1862, 
415;  Lössner,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  4ia 


IV.  SabstitatioiisTorgSiige.  153 

AufhUend  erscheint  es,  dass  Chlorjod  GIJ,  welches  in 
der  Begel  chlorirend  wirkt,  in  verschiedenen  F&Ilen  Jod- 
Substitution  veranlassen  kann;  hauptsächlich  tritt  diese  ein 
bei  einer  Beihe  aromatischer  Amidoderivate,  femer  beim 
Phenol  und  sogar  beim  Toluol.^)  Aus  Aceton  und  Jod- 
trichlorid  wird  ebenfalls  ein  Jodsubstitat  GH,J.CO.CX[,J 
gewonnen. 

Andererseits  giebt  es  Verbfaidungen,  die  so  leicht  durch 
Chlor  substitoirt  werden,  dass  es  schwer  gelingt,  die  Beaction 
bei  der  Monochlorirung  festzuhalten;  hierher  zählen  viele 
Amine  der  aromatischen  Beihe,  ^  so  giebt  z.  B.  Anilin  beim 
Behandeln  mit  Chlor  sogleich  TrichloranUin,  C^H^.Cl^.NH,. 

Zur  Darstellung  der  Monochlorderivate  muss  man  daher 
die  Amine  häufig  erst  in  ihre  Säuredenvate  (Anilide) 
(§§  124,  132)  verwandeln,  diese  chloriren  und  durch  Yer- 
seifhng  die  gechlorten  Basen  gewinnen  (§  158). 

In  den  Brom-  und  Jodderivaten  der  Fettreihe  wird 
durch  Chlor  an  erster  Stelle  häufig  nicht  der  Wasserstoff, 
sondern  das  Halogen  ersetzt')  (§  62,  63),  zur  Erzeugung 
von  Chlorbromsubstituten  ist  es  demnach  zweckmässig,  in 
die  Muttersubstanz  zuerst  Chlor  und  dann  Brom  einzuf&hren. 
Auch  in  der  aromatischen  Beihe  sind  solche  Verdrängungen 
des  Jodes  durch  Chlor  beobachtet,  während  in  anderen  FäUen 
eine  Anlagerung  des  letzteren  an  ersteres  erfolgt: 

C.H^J  +  Cl^-C.H^J.Cl,. 

Die  Alkohole  der  Fettreihe  lassen  sich  nicht  glatt 
ehloriren,  da  die  Hydroxylgruppe  leicht  durch  Chlor  an- 
gegriffen wird;  man  erhält  daher  wegen  eintretender  Oxy- 
dation meist  gechlorte  Aldehyde.  Andererseits  werden  die 
Phenole  leicht  and  ziemlich  glatt  chlorirt. 

Die  Chlorirung  der  Aldehyde,  znmal  der  fetten,  kann 
zu  mancherlei  Nebenproducten  durch  die  Wirkung  der  gebil- 

0  Norton,  Inangnral-Diss.,  Göttingen,  1879;  Schützen- 
berger,  Sengenwald,  J.  B.  1862,  413. 

*)  Die  Amine  der  Fettreihe  zeigen  ein  gänzlich  verflchiedenes 
Verhalten,  insofern  als  bei  der  Einwirkimg  yon  Chlor  Sabstitation 
in  der  Amidograppe  eintritt: 

CH,NHt  +  4a  =  CHaNa«  +  2Ha 
Ueber  ähnliche  Beactionen  ver^.  Bender,  Ber.  19,  2272—2274. 

')  Handelt  es  sich  nm  die  Chlorimng  der  gasförmigen  Paraffine, 
80  zieht  man  von  diesem  Umstände  dadurch  vortheil,  dass  man  an 
SteUe  der  Gase  die  flüssigen  Jodsnbstitntionsderiyate  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe der  Einwirkang  yon  Chlor  unterwirft. 
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deten  Salzsftnre  f&hren;  die  letztere  vermag  durch  Wasser- 
entziehang  mehrere  Molecüle  des  Aldehyds  zu  condensireii 
(§  104),  worauf  der  so  entstandene  ungesättigte  Aldehyd 
sich  mit  vorhandenem  Chlor  addirt. 

Die  Nitroverbindungen  der  aromatischen  Reihe  können 
in  der  Regel  nur  in  Gegenwart  eines  Chlorüberträgers  sub* 
stituirt  werden;  bei  zu  energischer  Einwirkung  wird  bis- 
weilen auch  die  Nitrogruppe  elkiinirt  und  durch  Chlor  ersetzt. 

Hat  man  aromatische  mit  Seitenketten  versehene  Ver- 
bindungen zu  chloriren,  so  hängt  es  von  den  Operations- 
bedingungen ab,  ob  das  Halogen  in  den  aromatischen  Kern 
oder  in  die  Seitenkette  eintritt  Leitet  man  Chlor  in  die 
siedende  Flüssigkeit  oder  in  den  Dampf  derselben,  so  geht 
die  Substitution  in  der  Seitenkette  vor  sich,  während  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Chlorirung  im  Kern  erfolgt; 
ist  hingegen  ein  Chlorüberträger  anwesend,  so  erfolgt  auch 
in  der  Siedehitze  die  Substitution  nur  im  Kern.  Chlor  und 
Toluol  bilden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlortoluol: 

CeH,.CH3  +C1,  =  C.H,.C1.CH,  +  HC1, 

in  der  Siedehitze  hingegen  Benzylchlorid : 

CeH, .  CH3  +  Cl,  =  CeH, .  CH.C1  +  HCL 

Behandelt  man  sodann  Chlortoluol  in  der  Hitze  und 
Benzylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor,  so 
resultirt  in  beiden  PäUen  Chlorbenzylchlorid,  C^H^.Cl.CH^Cl. 

Auch  Repräsentanten  anderer  Eörperklassen  sind  dieser 
Regel  unterworfen:  denn  leitet  man  beispielsweise  Chlor  in 
den  Dampf  siedenden  Acetophenons ,  C9H5.CO.CH3,  so 
bildet  sich  Acetophenonchlorid,  CqH^.CO.CH^CI;  sogar  die 
Behandlung  einer  Eisessiglösung  in  der  Hitze  mit  Chlor  kann 
den  Eintritt  des  Halogens  in  die  Seitenkette  des  gelösten 
Körpers  zur  Folge  haben. 

Auch  der  Einfluss  des  Lichtes  muss  Berücksichtigung 
finden:  Toluol,  welches  durch  Eiswasser  gekühlt  ist,  giebt« 
im  directen  Sonnenlichte  mit  Chlor  behandelt,  schnell  und 
glatt  Benzylchlorid,  und  ebenso  liefert  Phenylchloressigsäure, 
C9H5.CHCI.COOH  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sonnen- 
licht Phenyldichloressigsäure,  C^B^.CCl^.COOH,  während 
andererseits  Phenylessigsäure  unter  denselben  Bedingungen 
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p-Chlorphenylessigsäure,    CeH^Cl.CH^.COOH   bildet.     Die 
Wirkung  des  Lichtes  ist  bei  dem  Process  der  Bromimng 
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genauer  verfolgt  (§  67) ;  auf  alle  Fftlle  erscheint  es  gerathen, 
wenn  man  im  Kern  cUoriren  will,  nnter  Zusatz  eines  Chlor- 
Überträgers,  wenn  man  die  Seitenkette  zu  substituiren  wünscht, 
in  der  Wärme  (und  eventuell  dazu  im  Sonnenlichte)  zu 
operiren.  Dass  die  Einwirkung  des  Lichtes  bei  Chlorirungs- 
processen  eine  Bolle  spielt,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache, 
dass  Ghlorpropylen,  GH^.CGl^CH,  im  Dunkeln  mit  Chlor 
ein  Substitutionsproduct  bildet,  während  bei  Belichtung,  wie 
bei  den  meisten  ungesättigten  Verbindungen,  Addition  des 
Halogens  erfolgt.^) 

Yergl.  auch  die  Einleitung  über  den  Process  der 
Chlorirung. 

[Bildung  von  gechlorten  Kohlenwasserstoffen :  Ann.  88, 310—334 ; 
105,  241;  150,  221;  152,  159;  J.  B.  1884,  ^97;  Ann.  181,  268,  265 ; 
177,  307;  188,  170;  88,  328;  Z.  Chem.  1889,  628;  Gompt  rend. 
88,  60;  Ann.  195,  183;  Z.  Chem.  1871,  147;  Ber.  8,  259;  Z.  GhenL 
1871,  489;  J.  B.  1882,  441;  Ann.  195,  185;  BnU.  84,  129;  Ber.  9, 
924;  Ann.  188,  48;  Z.  Chem.  1871,  683;  Ber.  8,  1296;  Ann.  152, 162; 
124,  291;  J.  B.  1882,  415:  Ber.  8,  1400;  8,  700;  Ann.  189,  334; 
150,  323;  Ber.  10,  1249;  Ann.  189,  142;  178,  42;  182,  94;  J.  B. 
1882,  524;  Ann.  187,  263;  150,  323;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  19,  462; 
Ann.  189, 138, 145;  Ann.  chim.  phys.  IV,  15,  205,  264,  277,  283;  J.  B. 
1884,  523 ;  Ann.  150,  287,  323 ;  Ber.  18,  2869 ;  BnlL  9,  447 ;  Ber.  9, 
1483;  Ann.  189,  332;  225,  204;  Ber.  18,  608,  354;  BnlL  28,  534; 
Z.  Chem.  1888,  489;  Ann.  158,  246;  Compt.  rend.  98,  500;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  80,  139;  Z.  Chem.  1870,  394;  Ann.  148,  322;  J.  B. 
1888,  538;  Ann.  148,  331;  Ber.  11,  904;  Ann.  150,  291;  Ber.  17, 
1529;  Ann.  148,  320,  327;  150,  295,  302;  yon  Chlomitrokohlen- 
wasserstoffen :  Ber.  7,  1765;  Ann.  182,  102,  103;  Ann.  225,  206; 
Ber.  17,  534;  Ann.  185,  271;  Ber.  9,  1346;  von  Chloramidoderiyaten 
und  ChloraniUden:  Ann.  198,  216,  230;  215, 120;  188,  21;  215,  118; 
J.  B.  1875,  353,  323;  Ber.  8,  144;  J.  B.  1880,  349;  Ann.  198,  230, 
233;  281,  309,  317,  321;  von  gechlorten  Phenolen  und  Aethem: 
Ann.  178,  39;  Ber.  18,  1749;  Z.  Chem.  1887,  206;  Ber.  17,  2528; 
Ann.  SpL  7,  180;  Ann.  149,  149;  Ber.  5,  458;  Ann.  chim.  phys.  m, 
49,  157;  Z.  Chem.  1871,  338,  59;  Ann.  Spl.  7,  191,  195,  198;  Ber. 
8,  649;  Ann.  147,  76;  Z.  Chem.  1871,  517;  1885,  618;  Ann.  84, 
27,  29;  BuU.  28,  171;  Ber.  4,  215;  Ann.  148,  181;  Z.  Chem.  1871, 
680;  Ber.  18,  1678;  11,  1035;  Mtsh.  Chem.  8,  682;  Ber.  14,  37;  von 
gechlorten  Carbonsäuren,  deren  Estern,  Chloriden  und  Nitrilen:  Ann. 
188,  156,  154,  159;  82,  101;  Ber.  11,  1693;  Ann.  141,  322;  Ber.  8, 
175;  Ann.  122,  157;  Ber.  2,  208;  Ann.  179,  284;  152,  232;  Ber.  8, 
948;  8,  174;  Ann.  148,  286;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  432;  Ann.  82,  39; 
84,  315;  Ber.  11,  568;  Ann.  188,  233,  243,  241 ;  209,  220,  232,  237; 
47,  297;  Ber.  17,  2786;  Ann.  87,  66;  Ber.  18,  1698;  Ann.  102,  95; 
158,  240;  Ber.  9,  1594;  Ann.  182,  181;  118,  195;  von  gechlorten 
Eetonen  und  Aldehyden:  Ber.  5,  1009,  1007;  Ann.  188,  112;  Ber. 

0  VergL  übrigens  Scheschukow,  J.  B.  1888,  514;  1884,  521. 
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8,  1336,  1342;  10,  1830,  531;  Ann.  189,  89,  90,  92;  221,  326; 
Z.  Chem.  1871,  362;  Ann.  179,  24;  Ber.  8, 1561;  Mtsh.  Cham.  4,  537; 
Ber.  4,  401;  5,  1002;  6,  1064.] 

§  62. 

Snbstitation  ron  Chlor  für  Brom. 

Von  den  drei  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod  treibt 

das  erste  die  beiden  anderen  und  das  zweite  das  dritte  ans 

den  der  Fettreihe  angehOrigen  Verbindongen  ans:  so  geht 

CHBr, 
z«  B.  Acetylentetrabromid,   i  bei  der  Einwirkung  yon 

CHBr^ 

Chlor  unter  gleichzeitiger  Substitution  von  Wasserstoff  in 
Tetrachlordibromäthan,  C^Cl^Br,  über;  bei  der  directen  Be- 
handlung der  Bromderivate  mit  Chlor  kann  indessen  an  erster 
Stelle  der  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  werden,  wie  die 
Bildung  von  CaH^ClBr  und  CaH^Cl^Br  aus  BromÄthyl, 
C,H5Br  und  Chlor  ergiebt,^)  daher  behandelt  man  die  Bro- 
mide zweckmässiger  mit  chlorabgebenden  Mitteln  wie  Anti- 
mon- oder  Phosphorpentachlorid.  Läset  man  z.  B.  Bromftthyl 
zu  SbCl,  fliessen,  so  tritt  folgende  Beaction  ein: 

2C.H5Br  +  SbClj  =  2C,H,C1  +  Br,  +  SbCl^ ; 

Aethylenbromid ,  CH^Br.CKBr  liefert  je  nach  der  Menge 
des  angewandten  Antimonchlorides  entweder  CH,Cl.CH,Br 
oder  CH,C1.CH,C1,  während  im  Methylenbromid,  CH^B^, 
und  Aethylidenbromid ,  CHg.CHBr,  sogleich,  ohne  Bildung 
von  Chlorobromiden,  beide  Bromatome  durch  Chlor  ersetzt 
werden;  diese  Erscheinung  wird  erklärt  durch  die  Bildung 
von  CB^Br.CHCl,  aus  C^Br.CHBrCl  und  von  CCl,.CH,Br 
aus  CClBr,.CHjBr. 

Anstatt  durch  Verdrängung  des  Broms  lassen  sich  die 
Bromide  auch  durch  gegenseitigen  Austausch  der  Halogene 
mit  anorganischen  Chloriden  in  Chlorderivate  überfthren: 
erhitzt  man  Propylenbromid  mit  Quecksilberchlorid*)  am 
Bfickflusskühler,  so  bildet  sich  Propylenchlorobromid : 

2CHs.CHBr.CH,Br+HgCl,  =  2CH3.CHaCH.Br+HgBr,. 


^)  Isopropylbromid,  GHs.CHBr.CHt   und  Chlor  scheinen 
dererseits  überhaupt  nicht  auf  einander  su  wirken;  E.  Meyert 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  84,  106. 

')  üeber  das  Verhalten  der  anorganischen  Halo^enverbindungea 
gegen  die  organischen  lässt  sich  sagen,  dass  die  Schwermetalle  im 
allgemeinen  das  Halogen  mit  höherem  Atomgewicht  bevorzugen; 
tergl.  Brix,  Ann.  225,  146;  Köhnlein,  das.  225,  171. 
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Im  aromatischen  Kern  sind  diese  Substitutionen  nicht 
ausfuhrbar. 

[Bildung  Yon  Chloriden  und  Chlorobromiden:  J.  pr.  Ghem. 
N.  F.  M,  104;  1«,  421,  422;  Ann.  chim.  phys.  V,  14,  488;  «0,  266; 
Bull.  17,  532;  Gompt.  rend.  97,  1491;  76,  1270;  Ber.  8,  305;  J.  B. 
1874,  320;  Ber.  15,  1906;  J.  B.  1984,  570.] 

§  63. 
Substitution  ron  Chlor  fftr  Jod. 

Jodhaltige  Verbindungen  tauschen  ihr  Halogen  leicht 
gegen  Chlor  aus,  und  zwar  erfolgt  die  Verdrängung  von 
Jod  immer,  ehe  Wasserstoff  durch  Chlor  substitnirt  wird: 

CH-.CHJ.CHg  +  C1  =  CHg.CHCl.CHs  +  J 

Iiopvopyljodid  Iiopropjlchlorid 

CH,  J,  +  Cl,  =  CHjCl,  +  J, 

Methjlenjodld  Methjlenohlorid 

CH,  J.CH,  .COOH  +  a  =  CH^Cl.CH,  .COOH  +  J. 

/9-Jodpropiontftar6  /9-OhlorpropionsAar« 

Man  leitet  am  besten  zu  der  unter  Wasser  befindlichen 
Jodrerbindung  Chlor  oder  erhitzt  das  Jodür  mit  Chlorwasser, 
bis  keine  Abscheidung  von  Jod  mehr  erfolgt.  In  der  aroma- 
tischen Beihe  gelingt  diese  Reaction  in  der  Begel  nicht, 
nur  p-Jodanilin,  C^H^J.NH,  giebt  mit  Chlor  Trichloranilin, 
C||  M  ^  01||  •  jN  H.^  * 

Zwec^lssiger  ist  es  häufig,  das  Jodid  durch  doppelten 
Austausch  mit  %inem  anorganischen  Chlorid  umzuwandehi: 

2CH,  J  +  HgCl^  =  2CH3CI  +  HgJ,, 

Auch  in  diesem  Falle  scheint  Quecksilberchlorid  das 
beste  Agens  zu  sein,  obwohl  auch  die  Chloride  anderer 
Schwermetalle  analoge  Umsetzungen  liefern  (vergl.  §  62, 
Fussnote);  man  erhitzt  denmach  die  Jodide  im  Bohr  mit 
Sublimat  und  kann  als  Lösungsmittel  Aether  oder  Wasser 
hinzof&gen.  Die  Umsetzung  des  Jodoforms,  CH J3  mit  Queck- 
silberchlorid lässt  sich  nur  bis  zu  der  Verbindung  CHJCl^ 
f&hren,  während  Aethylenjodid,  CH^J-CH^J  beide  Jodatome 
gegen  Chlor  austauscht 

[Bildung  Yon  Chloriden:  Ann.  85,  162;  161,  37;  172,  176; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  84,  104;  Ber.  15,  1906;  Ann.  111,  251;  Z.  Chem. 
1869,  276;  1868,  451;  J.  B.  1856,  576;  Ann.  126,  239;  161,  197; 
Z.  Chem.  1871,  489;  J.  B.  1869,  335.] 
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§64. 
Siibstitiition  Ton  Chlor  für  SauerstolIL 

Nach  dem  allgemeinen  Schema: 

CO  +  PCl^  =  CCl^  +POCI3 

tauschen  die  meisten  Verbindungen,  welche  die  Carbonyl- 
gruppe  enthalten,  Sauerstoff  gegen  Chlor  aus ;  dahin  sind  in 
erster  Linie  die  Aldehyde: 

CH,  ;COH  +  PCl^  =  CH3  .CHCl^  +  POCI, 

Aoetftldehjd  Aethjlidenohlorid 

C,H,  .COH  +  PCL  =  C,BL  .CHOL  +  POCÜ, 

Bmualdohjd  Bensylidenohlorid 

und  die  Eetone: 

CH3.CO.CBL  4. PCI5  =  CHg.CCl^.CHg +P0C1, 

Aoeton  Aoetonchlorid 

C,H, .  C0.C,H,4-  PCI,  =  C,H, .  CCl, .  C^H,  +  POd, 

Bensophenon  BeDBophenonohlorid 

ZU  rechnen. 

Auch   die  Ester  der  Eetonsäuren   können  diese  Um- 
setzung eingehen: 

CeHj.CO.COOCaHft  +  PC1^  = 

BansoyUneitentAare- 
Aibyletter 

C,Hg.CCl,.COOCgHg  4-POCl,, 

Pbai/ldioblorettigtlkore- 
&thyletter 

wfthrend  die  freien  Säuren  durch  Phosphorchlorid  anderweitig 
verändert  werden ;  ebenso  lässt  sich,  wenn  auch  nicht  leicht, 
in  den  Säurechloriden  Sauerstoff  durch  Chlor  substitoiren : 

CeH^  .COCl  +  PCI5  =  CeH,  .CClg  +  POCl,. 


Bensoylohlorid  Bonsot^ohlorid 

Oxyaldehyde  können  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
chlorid gleichzeitig  Hydroxyl  gegen  Chlor  austauschen: 

CeH,.OH.COH  +  2PC1^  — 

SaUojUIdahxd 

CeH,  .a.cHci,  +  2POCI3 + Ha 

o-ChiorbensylidttB- 
ohlorid 
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Die  Umsetziing  erfolgt  bald  sehr  leicht,  bald  muss 
dieselbe  durch  anhaltendes  Erwärmen  (nöthigenfalls  im  Bohr) 
gefördert  werden;  andererseits* kann  man  zur  Milderung  der 
heftigen  Beaction  kühlen  oder  ein  Verdünnungsmittel,  wie 
z.  B.  Phosphoroxychlorid,  hinzufügen.  Nach '  beendigter  Ein- 
wirkung trennt  man  das  gewünschte  Product  vom  Oxychlorid 
durch  Destillation  (eventuell  zur  Verhütung  von  Zersetzungen 
im  luftverdünnten  Baume)  oder  man  behandelt  das  Gemisch 
zur  Zersetzung  des  Oxychlorides  mit  Wasser.  Dass  einige 
Dichloride  der  Fettreihe  unbeständig  sind  und  leicht  Salz- 
säure verlieren  unter  Bildung  von  ungesättigten  Mono- 
chloriden,  ist  schon  früher  (§  43)  erwähnt  worden.  Eine 
ähnliche  Unbeständigkeit  zeigen  die  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Anilide  entstehenden  Anilidchloride : 

CH3  .CONHCeHj  +  PCl^  =  CH3  .CGI,  .NHCeH,  +  POCl,, 


^'  ^         .  -^IBi«.— ^i«-«*^ 


Aoetanilid  Acetanilidohlorid 

welche  leicht  unter  Verlust  von  Salzsäure  in  Imidchloride 
übergehen : 

CHg.CCl^NHCeHj  =  CHj.CCtiNCeH»  +HC1. 

Smdung  von  Chloriden:  Ann.  107,  174;  J.  B.  1878,  321;  1881 
nn.  106,  265;  108,  81;  Z.  Chem.  1865,  29;  1871,  385;  Ann 
151,'  Uö;  114,  36;  J.  B.  1881,  591;  Ann.  162,  98;  70,  39;  106,  258 
Ber.  17,  982;  18,  676;  15,  167;  2,  135;  Ann.  159,  144;  112,  236 
Ber.  8,  410—413;  »,  1442;  8,  400:  15,  1695-1718;  Ann.  106,  271 
188,  114;  J.  B.  1878,  379;  Ann.  140,  298:  BulL  1,  7;  Ber.  8,  752 
12,  630;  11,  389;  J.  B.  1858,  279;  Ann.  189,  323;  Ann.  120,  330 
Ber.  2,  136;  Ann.  115,  195.] 

§  65. 

Substitution  von  Chlor  für  Hydroxyl. 

Alkohole  und  andere  Verbindungen,  welche  alkoholische 
Hydroxylgruppen  enthalten,  tauschen,  mit  Salzsäure  behan- 
delt, OH  gegen  Gl  aus: 

CH5.OH  +  HCI  — CHj.a  +  HjO 

MsthyUlkohol  OhlonMtliyl 

CH^OH.  CHOH.COOH  +  2HCa  = 
CH-a.CHCl.COOH  +  2H,0 

a-ji^-Dioblorpiopioniftare 

C,H,.CHOH.CH.  +  HCl  ^CA.CHa.CH,  +  H,0. 

Mcthjlphenylcarbinol  Methylphtn/ioArbinolohloxld 
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Die  Beaction  iaitt  beim  Erhitzen  des  Alkoholes  mit 
rauchender  Salzs&ore  ein,  wird  jedoch  in  der  Begel  errt 
nnter  Druck  oder  in  Gegenwart  eines  wasseranziehenden 
Mittels  vollständig.  Zar  j^zeugung  der  Chloride  leitet  man 
daher  entweder  kocknes  Salzsäuregas  durch  den  mit  Zink- 
chlorid versetzten  Alkohol  oder  mischt  diesen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  leitet  sodann  Chlorwasserstoff  bis  zur 
Sättigung  ein  und  erhitzt  im  Bohr,  bis  eine  Aenderung  im 
Volumen  der  bald  entstehenden  Flussigkeitsschichten  nicht 
mehr  eintritt. 

Das  letztere  Verfahren  scheint  bei  höheren  Alkoholen 
den  Vorzug  zu  verdienen,  da  wasserentziehende  Mittel  aus 
diesen  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  bilden  (§  48),  welche 
durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  isomere  Chloride  erzeugen 
können  (§  18);  so  gewinnt  man  beim  Einleiten  von  SsJz- 
säuregas  in  mit  Chlorzink  versetzten  normalen  Heptylalkohol 
ein  Gemisch  von  primärem  und  secundärem  Heptylchlorid,^) 
femer  erhält  man  in  den  meisten  Fällen  die  durch  Wasser- 
verlust aus  zwei  Molecülen  Alkohol  entstehenden  Aether  als 
Nebenproducte.  Aromatische  Verbindungen,  welche  in  der 
Seitenkette  hydroxylirt  sind,  werden  häufig  schon  durch 
Chlorwasserstoff  als  Gas  oder  in  concentrirter  Lösung  vöUig 
umgewandelt. 

Enthält  eine  Verbindung  mehrere  Hydroxylgruppen, 
so  hängt  es  von  den  Versuchsbedingungen  ab,  ob  ein  Theil 
oder  sämmtliche  Hydroxyle  durch  Chlor  substituirt  werden: 
Aethylenglycol,  CH^OH.CH^OH  kann  denmach  Aethylen- 
chlorhydrin,  CH^Cl.CHjOH  oder  Aethylenchlorid,  CH,a. 
CHgCl  geben.  Zur  Mässigung  der  Beaction  hat  man  die 
Verwendung  von  Chlorschwefel  empfohlen: 

CH.OH  CH.a 

2  1^       +2S,Cla=l  +2HC1  +  S0.+S,, 

CH^OH^     *  ^       CH,OH^  ^      «-r-«» 

die  so  bereiteten  Präparate  sind  jedoch  stets  durch  schwefel- 
haltige Beimengungen  verunreinigt. 


*)  Aehnlich  verhält  sich  Acetophenoncyanhydrin  ^t?*^COH.  CN, 


CHs 

welchea  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Verlust  von  Wasser  und 
daranf  folgender  Addition  von  Salzsäure  bei  gleichzeitiger  Verseifong 

der  Nitrilgruppe  /^-Ghlorhydratropasäure,  q^^^^CH.GOOH  anstatt 

der  zu  erwartenden  a-Säure  liefert. 
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Statt  Salzsäure  lassen  sich  aach  die  Chloride  des  Phos- 
phors, PCI3,  PCI5  und  POClg  verwenden,  deren  Einwirkung 
naturgemäss  eine  energischere  ist.  Phosphortrichlorid  scheint 
hauptsächlich  da,  wo  Chlorwasserstoff  secundäre  Beactionen 
veranlassen  kann,  zweckmässig  zu  sein,  demnach  bei  unge- 
sättigten Alkoholen,  die  sich  mit  Salzsäure  addiren  könnten : 

SCBECJDHjOH  +  PO,  =  SCHEC.CH^Cl  +  POgH^. 

PropargyUllcohoi  Propargylohlozid 

Phosphorchlorür  bildet  aus  Benzhydrol,  (C^1^)2.CH0H 
kein  Chlorid,  sondern  durch  Wasser entziehung  den  Aether 

(C,H5),.CH.0.CH(C,H,),. 

Phosphorpentachlorid  findet  hauptsächlich  dann  zweck- 
mässige Verwendung,  wenn  es  sich  darum  handelt,  in  einer 
höher  hydroxylirten  Verbindung  alle  Hydroxyle  durch  Chlor 
zu  ersetzen ;  so  gelingt  z.  B.  iie  Deberf&hrung  von  Erythrit 
in  Tetrachlorbutan,  CHgCLCHCLCHCLCHjCl. 

Die  Anwendung  von  Phosphorsuperchlorid  ist  uner- 
lässlich,  wenn  es  sich  um  die  Substitution  der  Hydroxyl- 
gruppen der  Phenole  durch  Chlor  handelt ;  andere  Agentien 
vermögen  diese  Umsetzung  nicht  zu  bewerkstelligen: 

C,H,.0H  +  Pa^  =  C^.Cl  +  P0Cl3+HCl 

Phenol  Ohlorbensol 

C,H4.N0,.0H  +  PCl5  =  C,H«.N0,.C1  +  P0CI1,  +HC1. 

Nitrophenol  Ohlornitrobfliuol 

Die  B.eaction  muss  in  der  Begel  durch  Wärmezufuhr 
unterstützt  werden;  nach  beendigter  Einwirkung  entfernt 
man  das  Phosphoroxychlorid  durch  Wasserzusatz.  Die  Aus- 
beute bleibt  jedoch  oft  erheblich  hinter  der  theoretisch  zu 
erwartenden  zurück,  da  sich  Ester  der  Phosphorsäure  bilden : 

3C.H,  .OH  +  POCI3  =  P0(0CeH,)3  +  3  HCl, 

aus   denen   durch  Yerseifung   das  Phenol  wiedergewonnen 
werden  kann. 

Bei  der  Behandlung  der  Oxysäuren  mit  Phosphorpenta- 
chlorid werden  in  der  Begel  beide  Hydroxyle  durch  Chlor 

ersetzt : 

CH8.CHOH.COOH  +  2PCI5  = 

CH3.CHCI.COCI4-2POCI3 +  2HC1, 

indem  das  Chlorid  der  gechlorten  Säure  entsteht ;  aus  diesem 

Lellmann,  Priscip.  d.  org.  Synthese.  11 
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Iftsst  sich  indessen  durch  Behandlung  mit  Wasser  leicht  die 
gechlorte  Säure  regeneriren: 

CH3  .cna.coa + HgO  =  CH3  .cHci.cooH  4- HCl. 

üeber  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Oxy- 
aldehyde  siehe  den  vorhergehenden  Paragraphen. 

[Badung  Yon  Chloriden:  Ann.  174,  378,  372;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
U,  19b;  Ann.  161,  16;  159,  72:  188,  177;  190,  336;  J.  B.  1876, 
348;  Ann.  179,  321;  J.  B.  1864,  509;  Ann.  189,  3;  Ber.  7,  1792; 
Ann.  92,  398;  152,  4;  J.  B.  1860,  406;  Ann.  156,  154;  Ber.  8,  398; 
Ann.  228,  160;  Ber.  7,  1127,  1128;  J.  B.  1858,  446;  1879,  369; 
Ann.  188,  13;  Ber.  7,  1207;  Ann.  chim.  phys.  m,  55,  419;  J.  B. 
1881,  504;  Ann.  chim.  phys.  Y,  14,  493;  Mtsh.  Chem.  2,  638;  BnlL 
84,  195;  J.  B.  1888,  861 ;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80, 139;  Ber.  12,  648; 
Z.  Chem.  1870,  394;  J.  B.  1888,  542,  873;  1884,  535,  538,  953; 
Ber.  10,  54;  Ann.  198,  129;  121,  358;  Ber.  6, 1089;  10, 1250;  Ann. 
176,  40,  32;  Ber.  6,  944;  9,  664;  Ann,  174,  209;  207,  339;  Ann. 
chim.  phys.  lU,  52,  433;  von  Chlomitroderivaten:  Z.  Chem.  1870, 
230,  2;i2;  J.  pr.  Chem.  N  F.  1,  152;  Ber.  9,  1189;  16,  2064,  2066; 
yon  Chlorhydrinen:  Ber.  16,  1407;  Ann.  124,  257;  Ann.  Spl.  1,  254; 
Ann.  chim.  phys.  V,  14,  493 ;  17,  67 ;  m,  41,  297 ;  Ann.  208,  349 ; 
168,  42;  119,  237;  151,  113;  Ber.  11, 1463;  von  Chlorcarbonsänren : 
Ber.  9,  35;  Ann.  107,  194;  Ber.  12,  178;  6,  1175;  2,  208;  Ann. 
220,  41;  147,  95,  91;  209,  19;  Ber.  14,  238;  2,  492;  12,  948;  Ann. 
115,  184;  117,  148;  228,  308;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  433;  Ber.  17, 
2392;  12,  100;  von  Chlorchinolinen :  Ber.  16,  333,  2681,  2683.] 

Die  Hydroxylgruppe  der  Carbonsäuren  kann  vermittelst 
Salzsäure  nur  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid 
durch  Chlor  ersetzt  werden ;  so  erhält  man  beim  üeberleiten 
von  trocknem  Chlorwasserstoff  über  ein  auf  200®  erhitztes 
Gemisch  von  Benzoesäure  und  Phosphorpentoxyd  Benzoyl- 
chlorid  nach  der  Gleichung: 

C^Hj  .COOH  +  PjO^  +  HCl  =  C^Hj  ,C0C1  +  2P08H. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Säurechloriden 
bedient  man  sich  indessen  dieser  Methode  nicht,  sondern 
lässt  die  Chloride  des  Phosphors  auf  die  Carbonsäuren  ein- 
wirken. Die  Fettsäuren,  welche  leichter  zersetzt  werden,^) 
pflegt  man  mit  Phosphortrichlorid  oder  Phosphoroxychlorid 
zu  behandeln,  von  denen  sich  das  erstere  nach  Thorpe*) 
gemäss  folgender  Gleichung  mit  Essigsäure  umsetzen  soll: 

3CH3  .COOH  +  2PCI3  ==  3CH3  .COCl  +  PjOg  +  3HC1. 


*)  Schon  bei  0®  bildet  sich  ans  Eisessig,  Phosphorsänreanhydrid 
und  SflJzsänregas:  Chloracetyl. 

*)  Joum.  Chem.  Soc  87,  186. 
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Mit  PhosphoroxycMorid  verlftuft  die  Beaction  wahr- 
Bcbeinlich  folgendermassen : 

2CHg  .COOH  +  POClg  =  2CH3  .COCl  +  HCl  +  PO3H. 

PhoBphorpentachlorid  wirkt  nach  einem  allgemeinen 
Ausdrucke  auf  Carbonsäuren  folgendennassen  ein: 

CxHy  .COOH  +  PCl^  =  CxHy.COCl  +  POCI3  +  HCl. 

Lag  nun  eine  Fettsäure  vor,  so  reagirt  das  gebildete  Phos* 
phoroxychlorid  auf  weitere  Molecnle  der  Säure,  während  bei 
aromatischen  Carbonsäuren  die  Beaction  in  dieser  Phase  stehen 
bleibt,  da  diese  Säuren  meistens  weder  von  Phosphoroxychlorid 
noch  von  Phosphortrichlorid  angegriffen  werden.  Als  Ver- 
unreinigung des  Chlorides  tritt  nicht  selten  eine  wechselnde 
Menge  nach  folgender  Gleichung  entstehenden  Anhydrides  auf: 

CxHy .  COCl  +  CxHy .  COOH  =  (CxHy .  C0),0  +  HCl. 

Anstatt  der  freien  Säuren  lassen  sich  auch  die  Natrium- 
salze zur  Erzeugung  von  Chloriden  verwenden ;  Phosphoroxy- 
chlorid und  Natriumacetat  reagiren  beispielsweise  wie  folgt : 

2CH8  .COONa  +  POCI3  =  2CH3  .COCl  +  NaCl  +  PO.Na, 

jedoch  scheint  in  diesem  Falle  sich  eine  noch  grössere  Menge 
Anhydrid  bilden  zu  können  als  bei  der  Verwendung  von 
freier  Säure ;  man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  zuerst 
ein  Molecfil  Säure  mit  einem  Molecül  Phosphorpentachlorid 
versetzt  und  dann  zu  dem  Gemisch  von  Säurechlorid  und 
Oxychlorid  noch  zwei  Molecüle  Natriumsalz  hinzuf&gt. 

Die  Oxysäuren  können  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
chlorid Wasser  verlieren,  wie  die  Bildung  von  Aethylcroton- 
säurechlorid,  CH8.CH3C(C,H5).C0C1  aus  Diäthoxalsäure, 
(C,H5),.C(0H).C00H  zeigt,  oder  auch,  wie  soeben  erwähnt, 
äir  alkoholisches  Hydroxyl  gegen  Chlor  austauschen.  Di- 
carbonsäuren  werden  in  der  Begel  nur  durch  Phosphorsuper- 
chlorid in  ihre  Chloride  übergeführt,  die,  wenn  die  Säure 
Oberhaupt  der  Anhydridbildung  fähig  ist,  durch  beigemischtes 
Anhydrid  verunreinigt  zu  sein  pflegen;  Monochloride  der 
Dicarbonsäuren  sind  nicht  bekannt. 

£  Bildimg  von  SänrecMoriden:  Ber.  10,  1790;  2,  80;  Ann.  109, 
,  er.  7,  1650;  BuU.  11,  470;  Ann.  161,  179;  208,  20;  Z.  Chem. 
1866,  501;  Ann.  208,  24;  178,  373;  178,  105;  J.  B.  1860,  402; 
Ann.  167,  272;  Ber.  17,  1378-1380;  6,  331;  Z.  Chem.  1867,  711; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  22,  208;  Ann.  chim.  phys.  V,  14,  504;  Ber. 
JA,  1634;  Ann.  112,  26;  16,  1640;  Ann.  118,  68,  70,  45;  Ber.  12, 
2300,  2301,  1970;  Ann.  100,  327;  178,  214;  J.  B.  1877,  790;  Ber. 
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1,  41;  Ann.  180,  317;  Ber.  16,  2611;  17,  889;  7,  707,  708;  9, 1766; 
Yon  snbstituirten  Sänrechloriden :  Ann.  180,  3f2;  182,  172,  179; 
BnU.  20,  11;  Ber.  11,  1971,  388;  8,  787;  8,  880,  883;  Z.  Chem. 
1871,  301;  Ann.  222,  178;  Ber.  12,  620,  351, 1943;  17,  2789;  16,  34; 
BulL  29,  533.] 

Die  Chloride  der  Sulfonsäuren  entstehen  in  ganz  analoger 
Weise,  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  beständigen  Sulfon- 
säuren nur  durch  Phosphorpentachlorid  glatt  umgesetzt  werden : 

CHj.SOjOH  +  PCI5  =  CHg  .SO,a  +  POCI3  +  HCL 

Methylialfon-  Methyltnlfon- 

sAore  •ftareohlozld 

Man  verwendet  indessen  an  Stelle  der  hygroscopischen 
Sulfonsäuren  fast  immer  deren  Alkalisalze: 

CeHj.SO,ONa  +  PCl^  =  CeHj.SO.Cl  +  POClj  +NaCl, 

die  meist  sehr  leicht  mit  Phosphorchlorid  reagiren ;  nur  die 
Salze  der  stark  negativ  subsütuirten  Sulfonsäuren  werden 
erst  beim  Erhitzen  im  Bohr  umgesetzt;  nach  beendigter 
Einwirkung  entfernt  man  Oxychlorid  und  Ghloralkali  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser,  von  welchem  die  Sulfonsäure- 
chloride  weder  angegriffen  noch  gelöst  zu  werden  pflegen, 
und  gewinnt  die  leteteren  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 
Oxysulfonsäuren  gehen  bei  der  Behandlung  mit  Phos- 
phorpentachlorid in  gechlorte  Sulfonchloride  über: 

CHjOH  CH,C1 

I  +  2PCL  =  I  ^  +  2P0C18  +  2Ha. 

CHj.SO.OH^        ^       CH,.S0,C1^  ^^ 

Amidosulfonsäuren  können  durch  die  Einwirkung  des 
Phosphoroxychlorides  eine  Veränderung  der  Amidogruppe 
erleiden : 

CeH,.NH2.sb,0H  +  PCI,^  = 

CeH4.NH.P0Cl,.S02Cl  +  2HCL 

[Bildniig  yon  Snlfonchloriden:  Ann.  114, 142;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
80,  281;  Ann.  218,  285;  J.  B.  1862,  434:  Ber.  10,  942;  J.  B.  18M, 
505;  Ber.  7,  1163;  6,  534;  Am.  Chem.  J.  5,  264;  Z.  Chem.  1800, 
106;  Ann.  172,  236;  169,  50;  Ber.  12,  1850;  11,  23,  20,  22,  32; 
Z.  Chem.  1807,  686;  1800,  711:  Ber.  18,  386;  9,  553;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  2,  418;  Ber.  5,  1086;  18,  390;  J.  B.  1882,  1016;  yon  ge- 
chlorten Snlfonchloriden:  J.  pr.  CheuL  N.  F.  80,  286;  Ann.  122,  38; 
180,  325:  180,  110,  107;  221,  213;  yon  gebromten  Snlfonchloriden: 
Ann.  181,  206;  177,  94;  150,  326;  172,  206,  238;  Ber.  18,  1944; 
Ann.  178,  208;  Ber.  11,  1063,  1535;  Ann.  191,  212,  191,  227;  181, 
40,  31;  197,  295,  311;  BnU.  28,  517;  yon  jodirten  Snlfonchloriden: 
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Ann.  186,  326;  Ber.  10,  1136;  yon  nitrirten  Sulfonchloriden:  Ann. 
177,  77,  74;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  2,  223;  Ann.  146,  23;  172,  232; 
BuU.  24,  510;  Ann.  180,  103;  von  Bromnitrosnlfonchloriden:  Ann. 
18«,  318,  126,  154;  180,  100;  191,  237;  181,  36,  43;  197,  288,  301 ; 
191,  218,  203,  243;  yon  Azosnlfonchloriden:  Ber.  11,  763;  14,  1929; 
Ann.  221,  184;  208,  76,  81;  216,  220,  224,  227.] 

§  66. 

Sabstltntloii  von  Chlor  für  die  Amidograppe. 

Die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
Ghlorhydrate  aromatischer  Amine  in  wässriger  Lösung  ent- 
stehenden Diazochloride : 

CeH^  .NH,  .HCl  +  NOCH  =  C^H^  .N=:NC1  +  2HaO  (§  101) 

AnflinohTorhydrat  Bensoldlasochlorid 

zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Chlorsub- 
stitutionsderivate : 

CeH,  .NuNCl  =  Na  +  CeH,Cl  (Chlorbenzol), 

so  dass  es  vermittelst  dieser  beiden  Beactionen  gelingt,  die 
Amidogruppe  durch  Chlor  zu  substituiren.  Behandelt  man 
die  Diazosulfate  oder  Diazonitrate  mit  rauchender  Salzsäure, 
80  er^[t,jfiftn  dieselben  Chlorderivate,  beispielsweise: 

C,%7n=N.  OSO.OH  +  HCl  =  CeH^Cl  +  N,  +  H^SO,. 

1^  Darstellung  sind  jedoch  diese  Methoden  weniger 
geeignet,  da  das  stets  vorhandene  Wasser  einen  Theil  der 
Diazosalze  unter  Bildung  von  Phenolen  zerlegt: 

CeH^.N=:N.ONO,+HaO  =  CeH^.OH+N,+N08H(§87). 

Verwendet  man  anstatt  wässriger  Salzsäure  eine  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig,  so  scheint  die  Beaction 
glatter  zu  verlaufen. 

Günstiger  gestaltet  sich  die  Ausbeute,  wenn  man  durch 
Zusatz  von  Platinchlorid,  Salzsäure  und  Alkohol  zu  der 
Lösung  der  Diazosalze  ^  die  schwerlöslichen  Platinchlorid- 
doppelsalze ausfäUt  und  diese  mit  trockner  Soda  oder  Sand 
gemischt  erhitzt: 

(CeH^  .CH3  .NiiNCl),  .PtCl^  =  2CeH,.  CHg.  Cl+4N+PtCl^. 

Da  die  Kostspieligkeit  des  Platins  diesem  Verfahren 
indessen  nur  eine  beschränkte  Anwendbarkeit  gestattet,  so 
bedient  man  sich  am  bequemsten  der  Doppelsalze  von  Diazo- 
chloriden  mit  Eupferchlorür,  die  wahrscheinlich  nach  folgen- 
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der  allgemeinen  Formel  zusammengesetzt  sind:  GxH  .K±NC1. 
Cn^Cl^  (vergl.  §  72).  Nach  Sandmeyer^)  bereitet  man 
durch  allm&hlichen  Zusatz  der  berechneten  Menge  Alkalinitrit 
zu  der  gekQhlten  Lösung  des  Amins  in  verdünnter  Salzsäure 
das  Diazochlorid : 

CeHft  .NH^  .HCl  +  HCl  +  NO.Na  = 
CeH,  .N=NC1  +  NaCl  +  2HaO, 

und  lässt  dieses  langsam  in  eine  erwärmte  Lösung  von 
Eupferchlorür  in  Salzsäure  einfliessen;  die  vorübergehend 
entetehende  Doppelverbindung  zersetzt  sich  in  der  Regel 
sofort  in  Stickstoff,  Eupferchlorür  und  Chlorsubstitution»- 
product : 

Ce  H, .  N=Na .  Cu^Cl^  =  C^H^Cl  +  N,  +  Cu^Cl,, 

von  denen  das  letztere  sich  als  unlöslich  abscheidet  und  leicht 
gewonnen  wird.  Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man 
zu  einer  Lösung  von  Amin  und  Eupferchlorür  in  verdünnter 
Salzsäure  Natriumnitrit  hinzufügt.')  Da  die  Bildung  von 
phenolartigen  Eörpern  auch  bei  dieser  Operation  nicht  ganz 
zu  vermeiden  ist,  so  müssen  die  gewonnenen  Chloride  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  von  diesen  Verunreinigungen  befreit 
werden ;  meistens  wird  die  Ausbeute  an  Chlorid  auch  durch 
die  Bildung  von  Azokörpern  etwas  herabgemindert. 

Aus  den  Diazoamidoverbindungen , ')  deren  Gewinnung 
sich  an  anderer  Stelle  (§§  60, 138)  bespr<^chen  findet,  lassen 
sich  ebenfalls  Chlorsubstitute  gewinnen: 

CeH^.COOH.N=N.NH.CeH,.COOH  +  2HC1  == 

p-DiasoamidobonsofisAare 

C,H.C1 .  COOH  +  C,H,NH, .  HCl .  COOH  +  N,. 

p-Ohlorbenaofis&ox«  p-AmidobenjioAs&ui«- 

ohlorhydrat 

Der  Vorgang  ist  sehr  wahrscheinlich  so  aufzufassen, 
dass  zuerst  £e  Diazoamidoverbindung  durch  Salzsäure  in 
Amidoderivat  und  Diazochlorid  zerfällt: 

C.H,  .COOH.NuN.NH.CeH,  .COOH  +  2HC1  = 
C«H^  .NHaHCl.COOH  +  CeH^N^NCl.COOH, 


»)  Ber.  17,  1633,  2650. 

')  Sogar  die  Diamine  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  in 
Dichlorderivate  überführen;  yergL  übrigens  Griess,  Ber.  U^,  318. 
«)  VergL  Wallach,  Ann.  286,  239,  237. 
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¥on  denen  letzteres  in  nonnaler  Weise  sich  in  Stickstoff 
und  Ghlorsubstitationsproduct  zersetzt. 

Die  Diazoderivate  der  Amidosulfonsäuren  (vergl.  die 
eitirten  Paragraphen)  bilden  beim  Kochen  mit  sehr  starker 
Salzs&are  unter  Druck  Ghlorsulfonsäuren : 

C,R^/^^^^J)  +  HCl  =  CeH,.CLSO,OH  +  N., 

niMOtiilikails&ajo  •*"• 

wfthrend  die  Amide  der  Amidosulfonsäuren  sich  in  ihrem 
Verhalten  den  übrigen  Amidoverbindungen  auschliessen : 

p   TT   ^^2^^^  _|     OTTfl  

CeH^ . Cl.SOjNHg  +  ^eH^Cjjj^    ^^  +  N,- 

5)ildxmg  von  ChloTderiyaten:  Ann.  166,  79;  Ber.  6,  794;  J.  B. 
,  17,  318;  Ann.  IM,  236,  237,  238;  188,  270;  J.  B.  1866,  463; 
Z.  Ghem.  1866,  201 ;  J.  B.  1866,  455;  yon  Chlomitroderivaten:  J.  B. 
1866,  457;  Ann.  192,  232;  158,  336;  Ber.  18,  39;  von  Chlorphenolen: 
Ber.  1,  68;  Z.  Chem.  1871,  339;  J.  B.  1866,  459;  yon  Chlorcarbon- 
säuren: Ann.  128,  270;  222,  93;  Ber.  16,  2036,  2039;  Am.  Chem.  J. 
8,  430;  Ann.  222,  89;  J.  B.  1864,  385;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  25,  506; 
Ber.  2,  370;  von  Chlorsnlfons&nren  und  deren  Amiden:  Ann.  186, 
325;  180,  108,  106;  221,  207,  212.] 

§  67. 

Snbstltutioii  von  Brom  fSr  Wasserstoff. 

Das  Verhalten  des  Broms  gegen  die  meisten  organischen 
Verbindungen  ist  dem  des  Chlors  ganz  analog:  es  wird 
Wasserstoff  durch  Brom  substituirt. 

CHjBr  +  Br,  =  CH^Br,  +  HBr 

Brommethyl  Methyleabromid 

C,H,  +  Br,  =  C,H,Br  +  HBr 

Bonsol  Brombensol 

CH, .  COOK  +  Br.  =  CH,Br .  COOH  +  HBr. 

Baaigtfture  BromeesigtAnre 

Beide  Halogene  unterscheiden  sich  wesentlich  nur  da- 
durch, dass  der  Eintritt  von  Brom  in  der  Begel  etwas 
schwerer  erfolgt,  ein  Nachtbeil,  der  indessen  durch  die 
leichtere  Handhabung  des  flüssigen  Halogens  behufs  Arbeiten 
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im  geschlossenen  Baume  ausgeglichen  wird.  Im  üebrigen 
trifft  das  beim  Chlorirungsprocess  Gesagte  (§  61)  auch  viel- 
fach fBr  den  Vorgang  der  Bromirung  zu. 

Die  Substitution  von  Brom  für  Wasserstoff  kann  ausser 
durch  höhere  Temperatur  und  Druck  auch  durch  die  Qegen- 
wart  verschiedener  Agentien  gefördert  werden.  Wasser  wirkt 
beschleunigend  auf  den  Bromirungsprocess ,  insofern  als  es 
entweder  den  gebildeten  Bromwasserstoff,  der  im  geschlos- 
senen Baume  den  Fortgang  der  Bromirung  henoimen  könnte, 
entfernt,  oder  indem  zu  der  bromirenden  Wirkung  noch  eine 
oxydirende  (aus  Brom  und  Wasser)  tritt,  welche  den  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindung  lockert ;  in  letzterem  Sinne 
wirkt  offenbar  auch  ein  öfters  gemachter  Zusatz  von  Alkali- 
lauge oder  Quecksilberoxyd.  Als  Bromüberträger  ^)  sind  zu 
verwenden  Jod,  Antimonbromid,  Aluminiumbromid  und  Eisen- 
verbindungen, von  denen  wasserfreies  Bromid  und  Chlorid 
die  geeignetsten  zu  sein  scheinen.  Das  Eisenchlorid  unter- 
scheidet sich  insofern  von  den  anderen  erwähnten  Brom- 
überträgem,  als  es  nicht  unverändert  bleibt;  so  verläuft  die 
Beaction  zwischen  Nitrobeinzol,  Brom  und  Eisenchlorid  nach 
folgendem  Schema: 

SC^H^  .NO,  +  6Br  +  Ve(\  = 

SC^H^  .Br.NO^  +  FeBrg  +  3HC1. 

Eine  Beschleunigung  der  Bromirung  tritt  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  ein  und  kann  auch  durch  üeberleiten 
der  Dämpfe  der  zu  bromirenden  Verbindung  in  Gemeinschaft 
mit  Bromdämpfen  über  erhitzte  Thierkohle  erzielt  werden. 
Verbindungen,  die  sehr  leicht  von  Brom  angegriffen  werden, 
kann  man  in  einem  beständigen  Mittel  (Schwefelkohlenstoff^ 
Eisessig,  Chloroform,  Petroleumäther)  lösen  und  das  hinzu- 
zufügende Brom  ebenfalls  mit  einem  Verdünnimgsmittel  ver- 
setzen. 

Das  Verhalten  des  Bromes  gegen  die  verschiedenen 
Körperklassen  ist  im  Allgemeinen  denen  des  Chlores  in- 
sofern ähnlich,  als  die  leicht  zu  chlorirenden  Substanzen 
auch  mit  Brom  energisch  reagiren  und  umgekehrt.  Jodüre 
werden  durch  Brom  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt 
(§  69).    Der  gebildete  Bromwasserstoff  kann  Nebenreactionen 

»)  Willgerodt,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  81,  539;  »4,  264; 
Schenfelen,  Ann.  281, 152;  Gustavson,  Ber.  9,  971:  Gessner, 
Ber.  9,  1507. 
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TeranlasBen,  z.  B.  bei  Nitroverbindmigen,  welche  unter  gleich- 
zeitiger Oxydation  des  Halogenwasserstoffes  zu  Amidoderivaten 
reducirt  und  dann  höher  bromirt  werden ;  so  erhält  man  aus 
Nitrobenzol  und  Brom  (in  Gegenwart  eines  Halogenüber- 
trftgers)  ausser  Bronmitrobenzol  auch  Tri-  und  Tetrabrom- 
aniUn.  Bisweilen  wird  die  Nitrogruppe  eliminirt  und  durch 
Brom  ersetzt ;  so  bilden  z.  B.  die  Nibrobenzoisfturen  bei  der 
Behandlung  mit  Brom  nur  gebromte  Benzoesäuren  neben 
Brombenzolen.  Einer  weitergehenden  Zersetzung  unterliegen 
viele  aromatische  Sulfonsäuren ,  indem  Brom  an  die  Stelle 
der  Sulfongruppe  tritt  gemäss  dem  allgemeinen  Schema: 

R.SO^OH  +  Br,  +  H,0  =  H^SO^  +  BrH  +  B.Br. 

Daneben  kann  gleichzeitig  Substitution  von  Brom  fQr 
Wasserstoff  und  damit  die  Bildung  höher  bromirter  Producte 
erfolgen.  Diese  zersetzende  Wirkung  des  Bromes  erstreckt 
sich  indessen  nur  auf  einen  grösseren  oder  kleineren  Theil 
der  Sulfonsäure,  so  dass  fast  immer  auch  Bromsulfonsäuren 
gebildet  werden.  Ist  die  Möglichkeit  zur  Bildung  von  Iso- 
meren gegeben,  so  zeigt  sich  nur  in  sehr  seltenen  FäUen 
ein  Unterschied  zwischen  Chlor  und  Brom ;  ein  solcher  scheint 
vorhanden  zu  sein  bei  der  Halogensubstitution  der  normalen 
Paraffine,  die  bei  der  Chlorirung  neben  primärem  Chlorid 
auch  ein  secundäres,  welches  die  Qruppe  -CHCI.CH3  ent- 
hält, bUden,  während  die  Behandlung  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe mit  Brom  fast  nur  die  den  Chloriden  entsprechenden 
secundären  Bromide  ergiebt. 

Aromatische  Verbindungen  (wesentlich  Kohlenwasser- 
stoffe), welche  Seitenketten  enthalten,  können,  je  nach  den 
gewählten  Operationsbedingungen,  entweder  im  Kern  oder 
in  der  Seitenkette  bromirt  werden.  Wie  bei  der  Chlorirung 
tritt  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  oder  des  Lichtes  die 
Substitution  in  der  Kette  ein,  während  die  Gegenwart  eines 
Halogenüberträgers  unter  allen  umständen  ein  im  aroma- 
tischen Kerne  bromirtes  Product  entstehen  lässt.  Behufs 
Bromirung  der  Seitenkette  leitet  man  entweder  in  den  Dampf 
der  siedenden  Substanz  Bromdampf  ein,  erhitzt  beziehungs- 
weise die  Verbindung  mit  Brom  im  Bohr,  oder  man  setzt 
ein  Gemisch  von  Brom  und  dem  flüssigen  zu  bromirenden 
Kohlenwasserstoff  dem  directen  Sonnenlichte  aus;  in  diesem 
Falle  erfolgt  die  Bromirung  ziemlich  schnell  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  während  in   der  Dunkelheit  die 


170  ^-  SabstitiitioiiBvorg&nge. 

Beaction  langsam  zu  im  Eem  bromirten  Derivaten  fUirt; 
zerstreutes  Tageslicht  bewirkt  nicht  selten  Büdung  beider 
Bromproducte  nebeneinander.  Aach  wenn  die  Bromirung 
sowohl  im  zerstreuten  wie  im  directen  Sonnenlichte  in  der 
Seitenkette  erfolgt,  so  kann  die  Wirkung  der  beiden  Licbfc» 
arten  auf  den  Verlauf  der  Substitution  doch  eine  verschiedene 
sein:  Aethylbenzol,  G^H^.C^Hg  giebt,  im  zerstreuten  Tages- 
lichte mit  zwei  Molecfilen  Brom  behandelt,  Styrolbromid, 
GeHg.GHBr.GH^Br,  während  im  directen  Sonnenlichte  Phenyl- 
bromacetol,  G^E^.GBrg.CHg  gebildet  wird.  Auch  die  Pro- 
ducte,  welche  in  der  Dunkelheit  bei  Wärmezufuhr  entstehen, 
sind  nicht  immer  identisch  mit  den  im  Sonnenlicht  bereiteten, 
da  in  beiden  Fällen  verschiedene  Wasserstoffatome  der  Seiten- 
ketten substituirt  werden  können.  Im  Grossen  und  Ganzen 
ist  wohl  die  Anwendung  von  Wärme  behufs  Bromiruug  von 
Seitenketten  der  des  Sonnenlichtes  vorzuziehen,  andererseits 
wird  man,  wenn  im  aromatischen  Kerne  Wasserstoff  durch 
Brom  ersetzt  werden  soll,  stets  einen  Bromüberträger  ^) 
hinzufügen. 

Oebromte  Garbon-  und  Sulfonsäuren  werden  oft  mit 
Vortheil  durch  Behandlung  ihrer  Silbersalze  mit  Brom  dar- 
gestellt; die  Umsetzung:  i 

G^H^ .  GOOAg  +  Br^  =  GeH.Br .  GOGH  +  Agiir 

SUb«rbensoftt  m-Bromben>ofttAare 

geht  bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  benzoSsaures 
Silber  vor  sich.  Versetzt  man  benzolsuLfonsaures  Silber  in 
wässriger  Lösung  mit  Brom,  so  bildet  sich  m-Brombenzol- 
sulfonsäure : 

G^Hft  .SOjOAg  +  Br^  =  G^H^Br-SOgOH  +  AgBr. 

Die  Verwendung  von  Salzen  der  Sulfonsäuren  bietet 
ausser  dem  Vorzug  der  grösseren  Beactionsfähigkeit  im 
Vergleich  mit  den  freien  Säuren  noch  den  Vortheil,  dass 
die  obenerwähnte  Eliminirung  der  Sulfongruppe  möglichst 
eingeschränkt  oder  verhindert  wird. 

In  einigen  wenigen  Fällen  kann  Wasserstoff,  der  nicht 
mit  Kohlenstoff  verbunden  ist,  durch  Brom  ersetzt  werden; 


^)  Verwendet  man  Eisenchlorid  als  solchen,  so  ist  ein  yoll- 
st&ndig  wasserfreies  Präparat  unbedingt  erforderlich,  da  ans  Par»- 
nitrotolnol  und  Brom  beim  Erhitzen  im  Bohr  Paranitrobensylchlorid 
gewonnen  wird,  wenn  das  zugesetzte  Chlorid  nicht  ganz  trocken  war. 


i 


r 
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80  geben  höher  bromirte  und  chlorirte  Phenole  (und  wie  es 
scheint  hauptsächlich  diejenigen,  in  denen  die  Para-  und 
OrthowasserstoflEEttome  substituirt  sind)  bei  der  Behandlung 
mit  Bromwasser  Phenolbromderivate : 

VI    IV    n    I  VI   IV    n    I 

GeHj.Br.Br.Br.OH  +  Br,  =  C^Ha.Br.Br.Br.OBr  +  BrH, 

und  die  aromatischen  Sulfinsäuren  bilden  unter  denselben 
Bedingungen  die  Bromide  der  Sulfons&uren : 

C.B;  .SO^H  +  Bra  =  C^Hft  .SOjBr  +  BrH. 

Die  Amide  der  Garbons&uren  erleiden  bei  der  Behand- 
lung mit  alkalischer  Bromlösung  eine  Substitution  in  der 
Amidogruppe;  so  erhält  man  beispielweise  aus  Acetamid, 
CHg.CONHjj  die  Verbindung  CHg.CONHBr.  Aehnlich  ver- 
halten sich  mehrere  Fettsäuren,  jedoch  ist  die  Isolirung 
dieser  äromproducte  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  verhältniss- 
mässig  selten  möglich.^) 

Yergl.  auch  die  Einleitung  über  Bromirungsvorgänge. 

rBüdnng  von  bromirten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  188,  250, 
253;  217,  152;  Compt.  rend.  88,  61;  Ber.  7,  .507;  J.  B.  1880,  475 
Ann.  17€,  14,  21;  196,  202;  161,  41,  51,  199;  186,  61;  167,  174 
124,  271;  Ber.  8,  922;  18,  607;  Ann.  170,  117;  164,  293;  186,  301 
147,  31;  171,  82;  187,  323;  147,  6;  Ber.  11,  225;  5,  267;  12,  430 
Ann.  1  282;  216,  210;  Ber.  15,  698;  17,  2372;  16,  1745;  Ann. 
164,  162,^1176;  176,  286;  168,  181;  Ber.  10,  1356;  Ann.  147,  10 
Z.  Chem.  1870,  161;  Ber.  15,  1853;  17,  2377,  1745;  Ber.  7,  1061 
Ann.  151,  267;  147,  11;  188,  52;  Ber.  9,  1506;  Ann.  156,  235 
Z.  Chem.  1867,  322;  Ber.  17,  2378;  Ann.  185,  41;  222,  269;  174 
207,  266;  182,  204;  151,  363;  BolL  7,  109;  Ber.  6,  493;  15,  1745 
1747;  18,  1279—1282;  16,  1577;  17,  1529;  BnlL  88,  339,  337;  Ber 
14,  1520;  18,  350,  606,  1272;  19,  212;  Am.  Chem.  J.  2,  315;  Ber 
«,  931,  932;  Ann.  195,  189;  J.  B.  1875,  319;  Ber.  11,  905,  55 
J.  B.  1882,  444 ;  Z.  Chem.  1870,  394 ;  Ber.  6,  493 ;  15,  1745 ;  17 
123;  Compt.  rend.  96,  500,  713;  von  Bromnltrokohlenwasserstoffen 
Ann.  182,  158,  169,  171,  179,  185;  185,  277,  266,  278,  267;  von 
Bromamidoderivaten  nnd  bromirten  Anüiden:  Z.  Chem.  1866,  688; 
Ann.  44,  291;  J.  B.  1875,  342,  343,  344;  Ann.  168,  187,  194;  Ber. 
18,  975;  Ann.  168,  188;  Ber.  14,  418;  Ann.  215,  122;  J.  B.  1875, 
346,  347,  350;  Ber.  18,  964,  968,  973;  8,  715;  18,  234;  7,  346; 
Ann.  168,  153,  162;  Ber.  18,  964,  974,  975;  8,  564;  17,  782;  14,  59; 
10,  1709,  1710;  von  Bromsnlfonsänren :  Z.  Chem.  1869,  549;  Ann. 
186,  135,  149,  139;  181,  206;  Ber.  11, 1063;  17,  2374;  Ann.  210,  48; 
Ber.  15,  39;  Ann.  152,  303;  164,  56;  191, 176;  181,  196, 198;  198, 12; 
177,  84;  197,  266,  275;  120,  138;  177,  86;  Ber.  18,  1942;  Ann.  156» 
110,  103;  von  Bromphenolen  nnd  deren  Aethem:  Ber.  6,  171,  172; 
Ann.  187,  205,  209,  210;  Ber.  17,  2530;  U,  28,  25,  27,  30;  Ann. 

»)  Hof  mann,  Ber.  15,  408,  753,  755. 
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195,  271;  209, 105, 118;  68,  96;  142,  251;  Z.  Chem.  1868,  323;  J.  B. 
1875;  Z.  Chem.  1867,  203,  204;  J.  B.  1870,  548;  Ann.  62,  330;  Ber.  U, 
26;  14,  37;  von  Bromazoyerbindnngen :  Ann.  185,  178;  Mtsh.  Chem. 
5, 162;  Ber.  19, 2155 ;  von  Bromcarbonsänren  nnd  DeriTaten  derselben: 
Ann.  108,  106;  HO,  115;  120,  286;  Ann.  Spl.  2,  72;  Ann.  119, 115; 
158,  229;  Ber.  10,  448;  Ann.  119,  121;  174,  63;  Ann.  SpL  2,  78; 
Ann.  204,  23;  Ber.  7,  401;  8,  730;  Ann.  117,  125,  123;  Ann.  SpL 
1,  352;  Ber.  6,  199,  624;  Ann.  148,  233;  168,  4;  Ber.  9,  407; 
J.  Chem.  Soc.  87,  94;  Ber.  2,  208;  Ann.  198,  172;  Z.  Chem.  1869, 
110;  Ber.  18,  1683;  14,  2351;  2,  208;  Ann.  171,  131;  Ber.  14,  907, 
1168,  2215;  Ann.  189,  1,  6;  164,  332;  Z.  Chem.  18n,  710;  Ber.  17, 
2728,  2724;  Ann.  184,  276;  Ber.  16,  841,  2293;  Ann.  160,  62;  Ber. 
12,  2126;  Ann.  129,  54;  Z.  Chem.  1871,  693;  Ann.  129,  55,  56;  Ber. 
17,  782,  783 ;  7,  504, 1284 ;  von  Phenolbromderivaten:  Ann.  199, 128; 
Mtsh.  Chem.  1,  361,  366;  Ann.  168,  179;  Mtsh.  Chem.  4,  235;  von 
Solfonbromiden:  Ann.  141,  372;  142,  98;  145,  324.] 

Die  Brominmg  der  fetten  Nitroproducte  gelingt  nicht 
auf  directem  Wege,  man  muss  vielmehr  zuerst  WasserstoiF 
durch  ein  Alkalimetall  und  dieses  sodann  durch  Brom  sub- 
stituiren.  Trägt  man  trocknes  Natriumnitromethan^)  in 
Brom  ein,  so  bildet  sich  Bromnitromethan : 

CH^NaNOa  +  Br^  =  CH^BrNO,  +  NaBr. 

Giebt  man  zu  Brom  die  berechnete  Menge  in  der  äqui- 
valenten Quantität  Kalilauge  gelösten  Nitroäthans  langsam 
und  unter  Abkühlung  hinzu,  so  scheidet  sich  Bromnitroäthan 
als  Oel  ab: 

CHg  .CHKNO^  +  Br,  =  CH«  .CHBrNOa  +  KBr. 

Ebenso  lässt  sich  Bromnitromethan  in  das  Dibrom- 
derivat  verwandeln: 

CHKBrNO,  +  Br^  =  CHBr^NOa  +  KBr. 

Vermischt  man  ein  Molecül  Nitroäthan  mit  je  zwei 
Molecülen  Brom  und  Kaliumhydrat,  so  wird  sogleich  Dibrom- 
nitroäthan,  CHg.CBr^NO,  gebildet;  in  analoger  Weise  lässt 
sich  Tribromnitromethan,  GBrgNO,  erzeugen.  Es  können 
übrigens  nur  diejenigen  Wasserstoffatome  durch  Brom  ersetzt 
werden,  welche  mit  der  Nitrogruppe  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom haften,  da  diese  allein  gegen  Alkalimetall  aus- 
tauschbar sind ;  daher  lässt  sich  das  Dibromnitroäthan  nicht 
weiter  bromiren. 


^)  Scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  des  Nitromethans  mit 
einer  Lösung  von  Natrimnalkoholat  als  CHsNaNOs  -\-  CsHqOH  ab  nnd 
kann  Über  Schwefelsäure  vom  KrjstaUalkohol  befreit  werden. 
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[Bildnng  Yon  Bromnitrokohlenwassentoffen:  Ann.  180,  116, 
118,  122,  126,  129,  130;  181,  15;  Ber.  7,  1314;  10,  2085-2088; 
Ann.  175,  149;  Ber.  8,  610.] 


8  68. 

Sabstltntioii  Ton  Brom  für  Chlor. 

Die  directe  Verdrängung  von  Chlor  durch  Brom  gelingt 
nur  bei  den  Säuiechloriden,  wie  die  Bildung  von  Brom- 
acetylbromid,  CHjBr.COBr  aus  Chloracetyl,  CH3.COCI  und 
Brom  ergiebt;  es  zeigt  sich  hier  eine  gewisse  Analogie 
zwischen  den  S&urechloriden  und  der  Chlorsäure,  die  ebenfsdis 
ihr  Chlor  gegen  Brom  austauscht,  während  das  alkoholische 
Chlor  durch  Brom  nicht  direct  verdrängt  werden  kann;  die 
Beaction  verläuft  vielmehr  im  umgekehrten  Sinne  (§  62). 
Durch  doppelten  Austausch  werden  indessen  die  organischen 
Chloride  ohne  Schwierigkeiten  in  Bromide  übergeführt;  so 
setzen  sich  Chloressigsäure  und  Bromwasserstoff  im  Bohr 
bei  150®  folgendermassen  um: 

CHaCl.COOH  +  BrH  =  CHgBrXOOH  +  HCl. 

Aehnlich  wirken  einige  Metallbromide  wie  BromkaUum : 

CH^Cl.CO.CHjCl  +  2KBr  =  CKBr.CO.CBLBr  +  2KC1. 

Diohlozwwton  Dibromaceton 

Die  Säurechloride  scheinen  sich  ihrerseits  nicht  mit 
diesen  Bromiden  umzusetzen,  da  Acetylchlorid  beispielsweise 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Bromkalium  im  Bohr  auf 
100®  keine  bemerkbare  Veränderung  zeigt. 

Perchlorkohlenwasserstoffe  setzen  sich  leicht  mit  Alumi- 
niumchlorid zu  Perbromiden  um: 

3CC1^  +  4  AlBr,  =  SCBr^  +  4  AICI3, 

während  die  Einwirkung  von  Aluminiumbromid  auf  Alkyl- 
chloride  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  einen  com- 
plicirten  Verlauf  nimmt.  Alle  diese  Umsetzungen  gelten 
nur  f&r  diejenigen  Chloratome,  welche  nicht  am  aromatisdien 
Kerne  haften. 

[Bildung  von  Bromderivaten:  Ann.  129,  260;  Ber.  9,  561;  Ann. 
192,  96;  225,  146;  Ber.  18,  157,  2382.] 
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§  69- 
Substltutioii  von  Brom  fSr  Jod. 

Die  Substitation  von  Brom  fBr  Jod  kann,  ebenso  wie 
die  von  Chlor,  entweder  nach  dem  Prindp  der  Verdrängung 
oder  des  doppelten  Anstausches  vor  sich  gehen: 

CjHg  J  +  Br  =  C^HgBr  +  J 

Jod&thyl  Brom&thjl 

2CH-.CHJ.CH8  +HgBr,  =  2CH,.CHBr.Ctt,  +HgJ,. 

laopropyljodid  uopropylbromid 

In  höheren  Jodüien  kann  entweder  s&nmitliches  Jod: 
CHjJ,  +  Br,  =  CHjBi^+ J, 

Matbjleujodid  Methylenbromid 

oder  ein  Theil  desselben  durch  Brom  substituirt  werden: 

CHJ3  +  Br  =  CHJ^Br  +  J. 

Jodoform  Bromdijod- 

mothja 

Die  Ausfuhrung  geschieht  in  der  Weise  ^  dass  man 
(wenn  erforderlich,  überschfissiges)  Brom  zu  dem  Jodür 
fliessen  lässt  oder  das  letztere  mit  Bromwasser  kocht.  In 
der  Begel  erfolgt  die  Substitution  glatt,  das  Jodär  kann 
indessen  auch  Jodwasserstoff  verlieren  und  der  so  gebildete 
ungesättigte  Kohlenwasserstoff  Brom  aufnehmen.  Auf  diesem 
Vorgänge  dürfte  die  Bildung  von  Butylenbromid,  GH,  .CHBr. 
CHBr.CHg  aus  secundärem  Butyljodur,  CBL.CHg.CHJ.CH, 
und  Brom  beruhen.  Die  Ersetzung  von  Jod  durch  Brom 
auf  dem  Wege  des  doppelten  Austausches  kann  vermittelst 
der  Bromide  derjenigen  Metalle  geschehen,  deren  Chloride 
sich  mit  organischen  Jodüren  umsetzten  (§  63) ;  dahin  zählen 
hauptsächlich  Eupferbromid,  Bromsilber  und  Quecksilber- 
bromid,  die  man  mit  den  organischen  Jodüren  im  Bohr  zu 
erhitzen  pflegt.  Das  mit  dem  aromatischen  Kerne  verbundene 
Jod  scheint  in  der  Begel  nicht  durch  Brom  substituirt 
werden  zu  können,  indessen  liegt  ein  solcher  Fall  in  der 
Bildung  von  Tribromanilin,  C^l^Br^NH^  aus  p- Jodanilin, 
C^jH^JNHj  und  Brom  vor. 

rBildnng  von  Bromderivaten:  J.  B.  1867,  461 ;  Ann.  160,  212; 
162,  34;  182,  274;  Ber.  16,  1904;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  84,  104; 
Ann.  111,  251;  Ann.  chim.  phys.  V,  80,  266;  Ann.  166,  13,  16;  172, 
176;  Z.  Chem.  1868,  450;  Ck)mpt.  rend.  88,  653;  Ber.  8,  442,  443, 
598;  Ann.  192,  89;  Ann.  226,  146,  171.] 
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§  70. 
Snbstitutloii  ron  Brom  für  Sauerstoff. 

Phosphorpentabromid  verhält  sich  gegen  Aldehyde  und 
Eetone  dem  Phosphorchlorid  (§  64)  ganz  analog: 

CHj.CHj.COH  +  PBr^  =  CHg .  CH, .  CHBr,  +P0Br3 

Propionaldehjd  a-Dibromprop«n 

CHj.CO.CH,  +PBrj  =  CH,.CBr,.CH,  +POBr,. 


"sj  ^^ü— ^^-S/« 


Aoeton  Aoetonbromid 

Die  Darstellung  dieser  Dibromsubstitutionsproducte  ge- 
lingt indessen  meistens  besser  bei  der  Verwendung  von 
Chlorbromphosphor : 

CH3  .COH  +  PCl^Br,  =  CH3  .CBr^H  +  POCl«, 

Aoetaldehjd  Attbjlidenbromid 

da  einerseits  PBrg  zu  sauerstoffhaltigen  Körpern  fuhren  kann, 
und  andererseits  Phosphoroxychlorid  sich  durch  Destillation 
leichter  entfernen  lässt  als  die  entsprechende  Bromyerbin- 
dung;  häufig  kann  man  die  beigemengten  Phosphorverbin- 
dungen auch  durch  Wasser  zerstören.  Ein  etwa  nicht  um- 
gesetzter Theil  des  Aldehydes  oder  Eetones  kann  dem  Product 
meistens  durch  Schütteln  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
saurem  schwefligsauren  Natrium  entzogen  werden. 

[Bildung  von  Bromderivaten:  Ann.  l88,  125;  Z.  Ghem.  1868, 
48;  6,  289;  Ann.  176,  17;  Ann.  chim.  phys.  V,  14,  467;  Ber.  8,  406, 
40y,  413;  J.  B.  1871,  512;  BulL  4,  251.] 

§  71. 

Snbstitatioii  von  Brom  fftr  Hydroxyl. 

Bromwasserstoff  reagirt  mit  Verbindungen,  die  alkoho- 
lische Hydroxylgruppen  enthalten,  unter  Bildung  von  Wasser 
und  Bromiden: 

CJH^.CHa.CH^OH  +  BrH^CHs.CHg.CHaBr  +  HaO 

PiopyUlkohol  PropjlOromid 

C,H,  .CHjOH  +  BrH  =  C,H,  .CH,Br  +  H,0 

Bensylalkohol  Bensylbromld 

CHa.C!H0H.C00H4-  BrH  =  CH,.CHBr.C00H4-  H,0. 

MilohsAiue  a-Biomproplonttare 
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Die  Beaction,  welche  in  der  Regel  leichter  als  beim 
Chlorwasserstoff  (§  65)  eintritt,  wird  durch  Erhitzung  der 
Verbindung  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  im  Bohr 
ausgef&hrt;  man  kann  die  Substanz,  wenn  sie  flüssig  ist, 
auch  mit  trocknem  Bromwasserstoff  sättigen,  die  Lösung 
darauf  im  Bohr  bis  zur  Umsetzung  erhitzen  und  diese 
Operationen  abwechselnd  vdederholen,  bis  kein  Halogen- 
wasserstoff mehr  aufgenommen  wird. 

Enthält  eine  Verbindung  mehrere  Hydroxylgruppen,  so 
können  dieselben,  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden 
Bromwasserstoffes,  alle  oder  nur  theilweise  durch  Brom  sub- 
stituirt  werden: 

CH30H.CHa.CH,0H4-  2BrH  = 

TrimeihTlenglyool 

CHjBr.  CH, .  CHjBr  +  2HjO 

Trimethylenbromid 

CH,  .OH.CHiOH  +  BrH  =  CH,Br.CH,OH  +  H,0. 

Aethylengljool  Aethylenbromhydxln 

Anstatt  fertigen  Bromwasserstoff  zu  verwenden,  kann 
man  den  Alkohol  auch  zu  einem  erwärmten  Gemisch  von 
Bromkalium  und  Schwefelsäure  langsam  hinzufugen  oder  die 
Bromide  des  Phosphors  auf  die  umzusetzende  Verbindung 
einwirken  lassen ;  man  verwendet  indessen  bei  fetten  Alkoholen 
&st  niemals  Bromphosphor  als  solchen,  sondern  fügt  zu  dem 
mit  rothem  Phosphor  versetzten  Alkohol  langsam  Brom  hinzu. 
Die  Beaction  vollzieht  sich,  wenn  ein  Analogieschluss  aus 
dem  besser  studirten  Verhalten  des  Jodes  gestattet  ist,  bei- 
spielsweise nach  folgendem  Schema: 

5CH3OH  +  5Br  +  P  =  öCHjBr  +  PO^H,  +  H^O, 

es  scheint  indessen  geboten,  einen  üeberschuss  an  Alkohol 
zu  verwenden,  da  ein  Theil  desselben  durch  Bildung  von 
Alkylphosphorsäuren  verloren  geht.  Oxysäuren  werden  am 
besten  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  in  gebromto 
Säuren  übergef&hrt,  da  Bromphosphor  auch  die  Garboxyl- 
gruppe  angreift,  während  die  Ester  der  Oxysäuren  sich  mit 
Bromphosphor  glatt  umsetzen: 

CHgOH.COOCaHft  +  PBr»  = 

OlyoolsAareithjleeter 

CH,Br.COOC,Ha  +  POBr,  +  BrH. 

BxomMiigtftiire&thylMtes 
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Die  Verwendung  von  Bromwasserstoffsänie  erscheint  bei 
Alkoholen  auch  dann  angezeigt,  wenn,  wie  dieses  beim  Iso- 
butylalkohol,  (CH8),CH.CB;0H  der  Fall  ist,  durch  Phos- 
phor und  Brom  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  gebildet 
werden. 

Die  Umsetzung  gelingt  nur  mit  Phosphorbromid,  wenn 
man  Phenole  in  gebromte  Kohlenwasserstoffe  überfuhren  will : 

C^Hj^H  +  PBr,  =  CjHjBL+  POBr«  +  BrH, 

Phenol  BrombenBol 

jedoch  liefert  die  Beaction  nicht  ganz  befriedigende  Be- 
sultate,  da  ein  Theil  des  Phosphorbromids  in  Bromür  und 
Brom  zerfällt,  durch  welches  sodann  höhere  Bromsubstitutions- 
producte  gebildet  werden  können. 

[Bildung  Ton  Bromiden:  J.  pr.  Ohem.  N.  F.  18,  294;  Ann. 
161,  41,  198;  186,  41;  Z.  Chem.  1869,  432;  Ann.  159,  73;  J.  B. 
1876,  S4S;  Ann.  187,  137;  189,  3;  Mtsh.  Chem.  4,  33;  Ann.  152,  5; 
Ann.  chim.  phys.  HI,  44,  130;  Ann.  154,  369;  Ann,  chim.  phvs.  in, 
52,  433;  Bull.  80,  98;  Ber.  6,  728;  7,  761;  Mtsh.  Chem.  2,  639; 
Ann.  187,  190;  Ber.  7,  1126;  J.  B.  1888,  542,  873;  1884,  953;  Ann. 
121,  359;  Ber.  6,  143;  Ann.  187,  221,  225,  227:  von  Bromhydrinen : 
J.  B.  1872,  304;  Ber.  9,  48;  Mtsh.  Chem.  8,  697:  Ann,  chim.  phys. 
m,  48,  305,  313;  von  Bromcarbonsänren:  Ann.  180,  16,  22;  Z.  Chem. 
1868,  142;  Ann.  147,  96;  209,  17;  Ber.  17,  599;  Ann.  156,  175; 
Ber.  14,  1319.] 

Zur  üeberführung  der  Carbonsäuren  in  ihre  Bromide 
ist  nur  Bromphosphor  zu  verwenden,  da  Bromwasserstoff  in 
diesem  Falle  nicht  einwirkt.  Phosphorpentabromid  scheint 
weniger  zweckmässig  zu  sein  als  das  Bromür,  welches  sich 
nach  Analogie  des  Trichlorides  mit  Säuren  folgendermassen 
umsetzt : 

3CH3  .COOH  +  2PBr3  =  3CH3  .COBr  +  3HBr  +  P.Og. 

BMigi&ar«  Aoetylbxomid 

Auch  in  diesem  Falle  kann  man  das  Arbeiten  mit 
fertigem  Phosphorbromür  vermeiden,  indem  man  zu  einer 
Mischung  von  Garbonsäure  und  rothem  Phosphor  im  an- 
gegebenen Verhältnisse  die  theoretische  Menge  Brom  tropfen 

Iftsst. 

[Bildung  von  Säurebromiden :  Ann.  129,  53;  Z.  Chem.  1871, 
693;  Bull.  11,  468;  Ber.  14,  2474;  Ann.  182, 173;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
20,  196;  J.  B.  1878,  536.] 

Ijellmftiin,  Prineip.  d.  OTg.  Syntheie.  12 
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§72. 
Substltutloii  Ton  Brom  für  die  Amidognippe. 

Die  mit  dem  aromatischen  Kern  verbundenen  Amido- 
gruppen  können  durch  Brom  in  ähnlicher  Weise  wie  durch 
Chlor  (§  66)  ersetzt  werden;  man  hat  beispielsweise  die 
ümsetzungsgleichungen : 

IV      I  III 

I.  aH3Br.C00H.NHa.HBr  +  N0,H  = 

BromamidobeuoesAarebromhydiat 

C-HgBr.COOH.N-NBr  +  2ttsO 

BrombeiuoftsftaTedUsobxoiiiid 
IV     I  ni  IV    III     I 

IL  C^HgBr.COOH.NuNBr  =  CejHjBr.Br.COOH  +  N^ 

oder : 

I  in 

CeH^.CH=CH.COOH.NiJTONOa  +  BrH  = 

m-DiftioslmmtsAarenittat 
m     I 

CeH^Br.CHnCH.COOH  +  N^  +  NO3H. 

m-Bromsimmto&ure 

Diazosulfate  und  Diazochloride  verhalten  sich  gegen 
Bromwasserstoffsäure  ganz  analog,  und  letztere  unterscheidet 
sich  von  der  Salzsäure  nur  dadurch,  dass  sie  im  Grossen  und 
Ganzen  eine  leichtere  und  glattere  Zerlegung  der  Diazosalze 
bewirkt.  Will  man  gemäss  diesen  Gleichungen  die  Um- 
setzung ausfuhren,  so  leitet  man  entweder  in  eine  Lösung 
der  Amidoverbindung  in  einem  Gemisch  von  Eisessig  und 
concentrirter  Bromwasserstoflsäure  Stickstofftrioxyd  ein  und 
kocht  dann  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwicklung  oder 
man  bereitet  in  der  früher  angegebenen  Weise  (§  60)  zuerst 
andere  Diazosalze  und  zerlegt  diese  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Eine  Modification  dieser 
Methoden  besteht  darin,  dass  man  durch  Zusatz  von  Platin- 
bromid  und  Bromwasserstoff  zu  der  Lösung  des  Diazonitrates 
das  schwer  lösliche  Platinbromiddoppelsalz  niederschlägt  und 
dieses,  mit  viel  trockner  Soda  gemengt,  erwärmt,  z.  B.: 

im  I       ni 

[CeH^NOg.NzNBrJ^PtBr^  =  2C«H^.N0a.Br+4N+PtBr4. 

Auch  die  Diazoamidoverbindungen  (§  133)  verhalten 
sich  gegen  Bromwasserstoff  ähnlich  wie  gegen  Salzsäure, 
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indem  sie  zuvörderst  eine  Spaltung  in  bromwassei*stoffsaures 
Amin  und  Diazobromid  erleiden: 

C^HjNzN.NH.CeHj  +2BrH  = 
C^B^  .NHjHBr  +  C^H^  .N=NBr, 

^on  denen  letzteres  weiter  zerfallen  kann.^) 

Da  die  nach  den  angegebenen  Methoden  zu  erhaltende 
Ausbeute  an  Bromsubstitutionsderiyaten  jedoch  nicht  immer 
^ur  Zufriedenheit  ausfällt,  so  stellt  man  häufig  entweder  die 
Additionsproducte  der  Diazobromide  mit  Brom  (Diazoper- 
"bromide)  oder  mit  Kupferbromür  dar  und  zerlegt  ^ese.  Die 
Perbromide  lassen  sich  erzeugen,  indem  man  die  wässrige 
Lösung  eines  Diazosalzes  (Nitrat  oder  Sulfat)  mit  Brom- 
lYasserstoffsäure  oder  Bromnatrium  und  Brom  versetzt: 

C^H^ .  N=N .  ONO«  +  BrH  +  Br«  = 


DiMobensolnitrst 


C,Hb  .NrNBr.Br,  +  NOgH 

Diasobenzolperbromid 

«und  den  erhaltenen  Niederschlag  durch  Abpressen  und  Waschen 
mit  Alkohol  und  Aether  trocknet.  Die  Anwendung  eines 
grossen  Bromuberschusses  ist  möglichst  zu  vermeiden,  da 
ein  solcher  höhere  Bromsubstitutionsproducte  erzeugen  kann. 
Die  Diazoperbromide  werden  durch  Erhitzen  für  sich  oder 
»beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  folgendermassen  zerlegt: 

C,H,.N=NBr.Br,  =  C,H,Br  +  N,  +  Br„ 

yrohei  das  in  Freiheit  gesetzte  Brom  auf  den  Alkohol  zer- 
.störend  einwirkt.  Da  indessen  der  Alkohol  in  einigen  Fällen 
in  anderer  Weise  reagiren  kann: 

CeH3.Br.Br.NTN.Br.Br,  +  C2H^0H  = 


Dibzomdiasobauolperbromld 


in    I 

C.H^.Br.Br  +  CH^.COH  +  Ns+BrH  +  Br,  (§  60), 


in^nifarombeiizol 


60  dürfte  die  Verwendung  des  indifferenten  Eisessigs  vorzu- 
ziehen sein. 

Den  Vorzug  vor  allen  übrigen  Methoden  hinsichtlich 
leichter  Ausführbarkeit  und  Ausbeute  scheint  die  Verwendung 
^er  Doppelsalze  von   Diazobromiden  mit  Kupferbromür  zu 

1)  Vergl.  Wallach,  Ann.  285,  239,  244,  247,  248,  255. 
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verdienen.  Die  in  diesem  Falle  sich  abspielenden  Beactionen 
sind  den  früher  bei  der  Einf&hrung  von  Chlor  besprochenen 
durchaus  analog,  nur  ist  es  hier  gelungen,  eine  Doppelver*- 
bindung  zu  isoliren  und  zu  analysiren.  Lässt  man  nämlich 
eine  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  Eupferbromür  in  Brom- 
wasserstoffsäure  eine  solche  von  /7-Naphtalindiazobromid^ 
Ci^H,N=NBr  fliessen,  so  scheidet  sich  ein  braunrother  Nieder- 
B^Llag  von  der  Formel  C^^H,  .Nz:iIBr.Cu,Br,  ab,^)  welcher 
sich  beim  Erwärmen  folgendermassen  zerlegt: 

CioH,  .N=NBr.Cu,Br,  =  Cu^Br,  +  Ng  +CloH7BrOJ-Brom•- 
naphtalin)» 

Die  Isolirung  dieser  Doppelverbindungen  scheint  unnöthig^ 
zu  sein,  und  man  wird  sich  in  der  Met^zahl  der  Fälle  der 
von  Sandmeyer^  gegebenen  Vorschrift  bedienen  können r 
bei  der  üeberföhrung  des  /9-Naphtylamins  in  Bromnaphtalin 
ist  indessen  ein  nicht  unbedeutender  üeberschuss  von  Brom- 
wasserstoffsäure erforderlich,  wenn  die  Ausbeute  nicht  sehr 
herabgedrückt  werden  soll. 

üebrigens  wird  man,  wenn  Wasser  nicht  durchaus  aus- 
geschlossen war,  stets  ein  mit  Phenolen  verunreinigtes  Pro- 
duct  erhalten,  dessen  Beinigung  durch  Natronlauge  indessen 
keine  Schwierigkeiten  bietet. 

Die  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren  (§  101)  reagireit 
beim  Kochen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  unter 
Bildung  von  Bromsulfonsäuren : 

CeH, /^^^  +  BrH  =  C,H,BrSO,OH  +  N,. 

Diasobensoltulfon- 
finre 

Die  Isolirung  der  Diazoderivate  lässt  sich  umgehen^ 
wenn  man  die  Amidosulfonsäure  in  starker  Bromwasserstoff- 
Bäure  löst  oder  suspendirt,  die  erforderliche  Menge  Salpetrig- 
säureanhydrid einleitet  und  dann  bis  zum  Aufhören  der  Stick- 
stoffentwicklung erhitzt.  Der  beim  Arbeiten  mit  wässriger 
Bromwasserstoffsäure  nicht  zu  vermeidenden  Bildung  von 

^)  Lellmann  und  Eemy,  Ber.  19,  810. 

*)  Derselbe  erhitzt  1  Hol.  Kupfervitriol,  6  Mol.  Bromkaliom, 
2  Hol.  Schwefelfläore  mit  Wasser  und  überschüssigen  Enpfersp&hnen 
bis  annähernd  zur  Entfärbung,  fügt  sodann  2  Hol.  Anilin  hinzu  und 
lässt  unter  gutem  TTmschütteln  zu  der  heissen  Flttssigkeit  2  HoL 
Natriumnitrit  in  wässriger  Lösung  luigsam  hinzntropf en.  Ber.  17, 2652» 
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Oxysulfonsäuren  kann  man  entgehen,  wenn  man  in  mit  Brom- 
wasserstoffgas gesättigten  Eisessig  erst  die  Amidosulfonsäure 
•und  dann  Alkalinitrit  einträgt. 

[Bildung  von  Bromiden:  Ber.  17,  2652;  Ann.  187,  89;  168, 171 
-205;  J.  B.  1875,  303;  Ann.  176,  170;  J.  B.  1866,  454;  Ann,  168 
484;  Ber.  18,  971,  963;  6,  1490;  J.  B.  1876,  371;  Ann.  168,  194 
Ber.  18,  974;  8,  1428;  18,  976,  975;  Ann.  207,  353;  J.  B.  1866 
463;  1888,  599,  600;  J.  B.  1875,  320;  1866,  456;  Ann.  192,  209 
Z.  Chem.  1866,  201;  von  Bromnitroderivaten:  J.  B.  1868,  423 
1875,  314,  315;  Ber.  18,  963;  Ann.  158,  339;  Ber.  18,  965,  974,  972 
14,  418;  Ann.  174,  219,  221 ;  J.  B.  1875,  327;  von  Bromcarbonsänren 
Ber.  4,  465;  Ann.  222,  100;  Ber.  8,  559;  Ann.  222,  107,  171,  184 
Ber.  15,  2295,  2297,  2300;  Am.  Chem.  J.  8,  431;  Ber.  18,  1682 
Ann.  222,  166;  Ber.  17,  2727,  2724;  von  Bromsulf onsäuren:  Ann. 
181,  203;  177,  92;  156,  291;  198,  10;  197,  263,  282;  186,  321; 
181,  38,  29;  191,  199,  223.] 

§  73. 
Sübstiintlon  yon  Jod  ffir  Wasserstoff. 

Das  Jod  unterscheidet  sich  vom  Chlor  und  Brom  wesent- 
lich durch  ein  schwächeres  Beactionsvermögen  auf  Verbin- 
dungen des  Kohlenstoffs.  In  den  meisten  Fällen  gelingt 
die  Substitution  von  Jod  f&r  Wasserstoff  nur  dann,  wenn 
-entweder  der  als  Nebenproduct  entstehende  Jodwasserstoff 
sogleich  entfernt  oder  wenn  dessen  Bildung  gänzlich  ver- 
hindert wird:^)  denn  die  Gegenwart  des  Jodwasserstoffs  ist 
wegen  seiner  reducirenden,  also  den  Process  im  umgekehrten 
Sinne  leitenden  Wirkungen  nachtheilig  (§  54).  Zur  Ent- 
fernung desselben  fugt  man  daher  dem  Reactionsgemisch 
Alkalihydroxyd,  Quecksilberoxyd  oder  Jodsfture  hinzu.  Die 
^rsteren  entfernen  den  Jodwasserstoff  durch  Salzbildung: 

2CeH^0H  +  J4  +  HgO  =  2CeH^J.0H  +  H^O  +  HgJ„ 

Phenol  Joäpbenol 

^e  letztere  durch  Oxydation: 

5C,H^-j-  J,  +  JO3H  =  oCgiy  +  3H3O. 

B«siiol  Jodbeosol 

Eohlenwasserstofe  und  Carbonsäuren  müssen  behufs 
Jodirung  mit  Jod  und  Jodsäure  im  Bohr  erhitzt  werden, 
während  reactionsfähigere  Substanzen,  wie  die  Phenole,  schon 
l>eim  Versetzen  mit  Jod  und  Jodsäure  in  Lösung  umgesetzt 

0  Vergl.  Ra:^man  und  Preis,  Ann.  228,  315:  Einige  Beac- 
tionen  des  Jods  auf  orgamsche  Verbindungen  bei  erhöhter  Temperatur. 
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werden;  auch  die  Behandlung  mit  Jod  und  Quecksilberoxjd' 
pflegt  man  in  einer  Lösung  von  Alkohol  oder  Eisessig  vor- 
zunehmen. 

Die  Gegenwart  von  wasserfreiem  Eisenchlorid  befördert 
ebenfalls  die  Beaction,  denn  Benzol,  Jod  und  Eisenchlorid 
setzen  sich  beispielsweise  zu  Jodbenzol,  Chlorwasserstoff  und 
Jodeisen  um ;  die  Ausbeute  an  Jodbenzol  ist  jedoch  klein. 
Die  Substitution  von  Jod  f&r  Wasserstoff  im  Anilin  geschieht 
auch  ohne  die  Gegenwart  eines  Jodwasserstoff  entfernenden 
Mittels,  offenbar  weil  das  entstehende  JodanUin  als  Basis- 
den  Halogenwasserstoff  selbst  fesselt: 

C<,H5NH2+Ja  =  CeH4J.NHj.HJ  (jodwasseratoffs.  Jod- 
anilin). 

Salicjlsäure  soll  beim  anhaltenden  Kochen  mit  einer 
alkoholischen  Jodlösung  in  Jodsalicylsäure  öbergehen,')  eine 
Beaction,  die  vielleicht  nur  vermöge  der  zerseteenden  Wir- 
kung des  Aethylalkoholes  auf  die  gebildete  Jodwasserstoff- 
stoffsäure (§  71)  zu  Stande  kommt,  da  Jodsalicylsäure  schon 
unter  100^  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Salicylsäure  redu- 
drt  wird. 

Die  Bildung  von  Jodwasserstoff  kann  von  vornherein^ 
verhindert  werden,  wenn  man  die  Jodirung  vermittelst  Jod- 
monochlorid vornimmt;  dieses  wirkt  auf  viele  organische 
Verbindungen  so  ein,  dass  neben  einem  Jodsubstitutions- 
product  S^säure  gebildet  wird: 

C.Hft  .CH3  +  CIJ  =  CeH, .  J.CH3  -f  HCl. 

Tolnol  JodtolQol 

Auch  Phenol  und  eine  Reihe  aromatischer  Amidover- 
bindungen  verhalten  sich  analog  gegen  Chlorjod: 

CeH,  .OH  +  CIJ  =  CeH^  .7.  OH  -f  HCl 

Phenol  Jodphenol 

C.Hj  .NH,  +  2aj  =  C,Hg .  J.  J.NH,  +  2Ha 

AnÜin  DUodDanllin 

Man  löst  die  zu  jodirende  Substanz  in  Eisessig  oder^ 
wenn  sie  basische  Eigenschafben  zeigt,  in  einer  wässrigeni 
Säure  und  giebt  Chloijod  hinzu,  beziehungsweise  leitet  das- 
selbe in  Dampfform  ein. 

')  Yergl.  Miller,  Ann.  220,  118;  Kekulö,  Ann.  181,  224. 
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Sogar  das  Jodtrichlorid  kann  jodirend  wirken,  wie  die 
Bildung  von  Dijodaceton,  CH^J.CO.GH^J  aus  Aceton  und 
JCI3  erweist. 

Die  Silbersalze  einiger  aromatischer  Carbonsäuren  ver- 
balten sich  gegen  Jod  ähnlich  wie  gegen  Brom: 

III  I 
CeH^  .COOAg  +  Jj  =  CeH^J.COOH  +  AgJ. 


■V     '      '     "^  _       .         »/* 


Silberbensoat  JodbensoCi&axe 

Doch  treten  daneben  noch  andere  Reactionen  auf;  Fett- 
säuren unterliegen  unter  denselben  Bedingungen  oft  tiefer- 
greifenden Zersetzungen.  Auch  die  Behandlung  von  Silber- 
phtalat  mit  Jod  liefert  keine  Jodphtalsäure : 

/COOAg  CO 

3C,H,<f  +6J  =  5AgJ  +  Ag03J  +  3C.H,<  >0. 

^  COOAg  CO 

[Bildung  Ton  Jodiden:  Ann.  187, 161;  Norton,  Diss.  Göttingen 
1879;  von  Jodphenolen:  J.  B.  1862,  413;  Ann.  187,  213;  Ber.  2,  523; 
Ann.  184,  212;  Ber.  17,  2533;  7,  462;  6,  650;  J.  B.  1876,  340; 
Z.  Chem.  1868,  325;  Ber.  6,  651;  J.  B.  1867,  617;  Z.  Chem.  1868, 
324;  von  Jodamidoderivaten:  Ann.  67,  65;  Ber.  11,  109,  111,  115, 
113,  112,  108;  von  Jodcarbonsäoren:  Ann.  186,  201;  152,  111;  Ber. 
18,  1270;  16,  456;  Ann.  120,  302;  181,  221;  220,  120,  125.] 

§  74. 

Substitution  von  Jod  für  Chlor. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  Jodalkali,  Alu- 
miniuinjodid,  Jodcalcium  auf  organische  Chloride  tritt  Jod 
an  die  Stelle  des  Chlors,  vorausgesetzt,  dass  letzteres  nicht 
mit  dem  aromatischen  Kerne  verbunden  ist: 

CjHjCl  +  HJ  =  C^Hj  J  +  HCl 

GUorftthyl  Jod&thyl 

C.H^  .CHjCl  +  KJ  =  C^H^  .CHgJ  +  KCl 

Baisylehlorid  Bensyljodid 

CH.C1  CHjJ 

1    *     +CaJ,=  1^   +CaCL 

Aethylen-  Aetbylen- 

ohlorid  Jodid 

3CC1^  +  4  AIJ3  =  3CJ,  +  4AICI3. 

TetraeUor-  Tetnjod- 

kohUnstoff  kohlenstoff 
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Die  Umsetzung  mit  Jodwasserstoff  muss  in  der  Kälte 
unter  Vermeidung  eines  grossen  üeberschusses  geschehen, 
da  das  gebildete  Jodür  sonst  einer  Beduction  unterliegt 
(§  54);  die  Verwendung  von  Jodwasserstoffsäure  ist  aus- 
geschlossen bei  ungesättigten  Chloriden  wegen  ihrer  Addi- 
tionsfthigkeit  und  bei  gechlorten  Alkoholen,  welche  ihr 
Eydroxyl  gegen  Jod  ausüiuschen  würden;  JödkaUum  dürfte 
hingegen  beinahe  allgemein  anwendbar  sein.  Dasselbe  reagirt 
meist  glatt  schon  unter  100^  in  alkoholischer  oder  auch 
wässriger  Lösung ;  unter  Ausschluss  eines  Verdünnungsmittels 
lassen  sich  auch  Säurejodide  darstellen: 

C^H, .  COCl  +  KJ  =  CeHj .  CO  J  +  KCL 

Biiiutoylohlorid  Bensoyljodid 

Chlorbenzol  wird  erst  bei  funfzehnstündigem  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  auf  235^  zu  einem  geringen  Theile  an- 
gegriffen, jedoch  bildet  sich  nur  etwas  Benzol  neben  Salz- 
säure und  Jod. 

Zur  Umwandlung  der  mehrfach  chlorirten  Fettkohlen- 
wasserstoffe in  die  entsprechenden  Jodide  scheint  Jodalu- 
minium das  beste  Agens  zu  sein ;  die  Umsetzung  kann  ent- 
weder zur  vollständigen  Substitution  von  Chlor  durch  Jod 
(wie  die  Bildung  von  Tetrajodkohlenstoff  zeigt)  f&hren  oder 
auch  bei  richtig  gewählten  Verhältnissen  nur  eine  partielle 
Eliminirung  des  Chlors  bewirken: 

3CH3  .CHCl,  +  AUo  =  3CH^  .CnaJ  -f  AlCL. 

Aetbylldenchlorid  AethyUdenohloroJodid 

Zu  erwähnen  ist  hier,  dass  Perchloräthylen,  CCI^uCCI, 
von  Aluminiumjodid  nicht  angegriffen  wird,  und  dass  Hexa- 
chlormethan,  CCI3.CCI3  bei  der  Behandlung  mit  demselben 
in  Perchloräthylen  und  Chlor  zer&llt;  Trichlorhydrin, 
CH^a.CHCl.CHjCl  geht  mit  Jodaluminium  in  Jodallyl, 
CHgzCH.CHgJ,  Aluminiumchlorid  und  freies  Jod  über,  da 
letzteres,  wenn  es  an  zwei  mit  einander  verbundene  Eohlen- 
stofiiEttome  angelagert  ist,  vermöge  seiner  geringeren  Affinität 
zum  Kohlenstoff  leicht  unter  Bildung  ungesättigter  Verbin- 
dungen abgespalten  wird.  Die  Verwendung  von  Jodcalcium 
scheint  häufig  von  gutem  Erfolge  begleitet  zu  sein,  währeiid 
Jodbaryum  glatte  Besultate  nicht  liefert. 

[Bildnng  von  Jodderivaten:  Z.  Chem.  1868,  712;  Ann.  15.9,  74; 
J.  B.  1881,  588;  1882,  433;  Ann.  172,  173;  Ber.  7,  731;  «,  1607; 
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Ann.  144,  42;  J.  B.  1860,  459;  Ann.  168,  24;  Z.  Chem.  1868,  257; 
J.  B.  1869,  425;  Ber.  10,  311;  Ann.  224,  99,  103;  Z.  Chem.  1868, 
618;  Ann.  117,  354;  Ber.  6,  29;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  4,  52;  Ann. 
150,  87;  Z.  Chem.  1871,  6;  Ber.  6,  1257;  Ann.  Spl.  6,  218;  Ann.  8. 
266;  J.  B.  1878,  413;  1882,  439,  440;  Ann.  225,  146,  171:  281, 
257—285.] 


§  75. 
Snbstltutlon  von  Jod  für  Brom. 

Diejenigen  anorganischen  Verbindungen  des  Jods,  welche 
sieb  mit  organischen  Chloride;i  umsetzen  (siehe  den  vorher- 
gehenden Paragraphen),  teagiren  auch  in  der  üegel  mit 
organischen  Bromderivaten  unter  Austauschung  der  Halogene : 
dag  übliche  Beagens  ist  indessen  auch  in  diesem  Falle  Jod- 
kalium, welches  man  in  alkoholischer  Lösung  anzuwenden 
pflegt: 

CH^Br.COOCaH^,  -f-KJ  =  CHjJ£OOCjH^-f  KBr. 

BromMiigitheT  Jodeädgithn 

Die  schon  erwähnte  Unbeständigkeit  derjenigen  Dijodide, 
in  denen  das  Jod  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  haftet, 
zeigt  sich  auch  an  dem  Verhalten  der  Dibromide  gegen 
Jodkalium : 

CKBr.CHBr.COOH  -f  2KJ  = 
»/ 

o-|9-DibTompTopioni&iire 


CHjuCH.COOH  +  2KBr  +  J, 


Aoxyli&ure 


C.Hj  .CHBr.CHBr.COOH  +  2KJ  = 

Zimmttfturedlbromid 

C-H,  .CH=CH.COOH  +  2KBr  +  J,, 

"  .  ' 

Zimmtt&are 

Zu  bemerken  ist,  dass  es  nicht  gelingt,  aus  Bromvinyl, 
GHgZiCHBr  mit  Jodkalium  Jodvinyl  zu  gewinnen.  Es  ist 
nicht  unmöglich,  dass  diejenigen  ungesättigten  Halogenverbin- 
dungen, welche  Chlor,  Brom  oder  Jod  am  doppelt  gebundenen 
KoUenstoff  enthalten,  sich  anorganischen  Halogenderivaten 
gegenüber  umgekehrt  wie  die  gesättigten  verhalten;  dafür 
spricht  das  Verhalten  von  Bromvinyl  gegen  Jodkalium  und 
femer  die  früher  (§  43)  erwähnte  Thatsache,  dass  aus  den 
gemischten  Halogenderivaten  Jod  eher  als  Brom  und'  dieses 
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eher  als  Chlor  durch  Alkalien  eliminirt  zu  werden  pflegt; 
denn  würde  ein  augesättigtes  Chlorid  mit  Jodkaliom  reagiren, 
so  könnte  beispielsweise  Aethylenchlorojodid ,  CHgCLCEgJ 
bei  der  Behandlung  mit  Ksdihydrat  nicht  Yinylchlorid, 
CHgZCHCl  und  Jodkalium  liefern. 

[Bildung  von  Jodderiyaten :  Ann.  112, 125;  Ber.  17, 1132;  6,  29; 
5,  479;  Ann  192,  89;  Z.  Chem.  1868,  257;  1870,  519;  Ann.  168, 
321;  J.  B.  1884,  573;  Ber.  18,  221,  519;  Ann.  281,  257—285.] 


§76. 

Sabstitutlon  von  Jod  ffir  HydroxyL 

Jodwasserstoff  reagirt  auf  alkoholische  Hydroxylgruppen 
mit  grösserer  Leichtigkeit  als  die  übrigen  Halogenwasserstoffe : 

CHs.CHOH.CH3  +  HJ  =  CH3  .CHJ.CH^  +  HjO 

Isopropylalkohol  Itopropyljodid 

CH^OH.CHg  .COOH  +  HJ  =  CH,J.CH,  .COOK  +  H,0 

/j-MilchBäare  ^'^-JodpropioiiBäore 

C«H.  .CHjOH.  CH.OH + 2HJ  =  C,H, .  CH,  J .  CH,  J + 2H,0. 

PhtaUlkohol  Orthoxylylend^odld 

Behufs  Darstellung  der  Jodide  erhitzt  man  entweder 
die  Oxyverbindungen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  oder 
sättigt  dieselben  mit  gasförmigem  Jodwasserstoff,  wobei 
Wärmezufuhr  nicht  immer  erforderlich  ist.  In  allen  Fällen 
hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  eine  zu  energische  Ein- 
wirkung des  Halogenwasserstoffes  die  gebildeten  Jodüre  zu 
balogenfreien  Verbindungen  reduciren  kann. 

Es  tritt  nicht  selten  der  Fall  ein,  dass  letztere  Beaction 
leichter  als  die  erstere,  nämlich  die  Substitution  von  Jod  f&r 
Hydroxyl,  vor  sich  geht,  und  unter  diesen  umständen  ist 
die  IsoUrung  des  Jodderivates  häufig  schwierig,  wenn  nicht 
unmöglich.  Jodessigsäure,  CH^J.COOH  wird  beispielsweise 
von  ziemlich  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  schon  in  der 
Kälte  angegriffen,  während  die  Glycolsäure,  CH^ OH. COOK 
erst  in  der  Wärme  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
reagirt;  es  folgt  also  hieraus,  dass  die  als  Zwischenproduct 
entstehende  Jodessigsäure  nicht  aufgefunden  werden  kann« 
Die  a-Milchsäure,  CH3.CHOH.COOH  verhält  sich  gegen 
Jodwasserstoffsäure  ebenso,  indem  sie  leicht  in  Propionsäure, 


IV.  Subßtitntionsvorgänge.  187 

XJHg .  CHj  .  COOH  übergeht  und  sich  dadurch  von  ihrer 
/^-Isomeren  CH^OH.Ci^.COOH,  aus  welcher  ohne  Schwie- 
rigkeit das  Jodür  gewonnen  wird,  unterscheidet.  Namentlich 
hydroxylreichere  Substanzen  tauschen  leicht  eine  oder  mehrere 
Gruppen  gegen  Wasserstoff  aus :  nach  dem  Gesagten  ist  es 
z.  B.  leicht  verständlich,  wenn  aus  Glycerinsäure,  CH^OH. 
CHOH.COOH  mit  Jodphosphor  /!?- Jodpropionsäure  gebildet 
wird.  Während  in  diesem  Falle  das  primär  gebundene  Jod 
fester  als  das  secundäre  (in  dem  hypothetischen  Zwischen- 
producte  CH^J.CHJ.COOH)  gehalten  wird,  findet  bei  den 
höheren  Alkoholen  das  umgekehrte  Statt:  aus  Glycerin 
CHaOH.CHOH.CH^OH  entsteht  Isopropyljodid,  CH3.CHJ. 
CHg-,  aus  Erythrit,  CHaOH.(CHOH),.CH80H  büdet  sich 
aecundäres  Butyljodid,  CHg.CHg.CHJ.CHg;  aus  Mannit, 
CHaOH.(CHOHX.CH,OH  erhält  man  /^-Hexyljodid ,  CH3. 
(CH^\ .  CH J .  Cl4 .  Hieraus  folgt,  dass  die  /^-Kohlenstoffatome 
das  Jod  fester  als  die  übrigen  halten.  ' 

Anstatt  JodwasserstofliBäure  lässt  sich  vielfach  mit  Yor- 
theil  Jodphosphor  verwenden,  namentlich  wenn  es  sich  um 
die  Darstellung  von  Jodüren  aus  ungesättigten  Alkoholen 
handelt,  da  Jodwasserstoff  sich  der  ungesättigten  Verbindung 
gleichzeitig  addiren  würde;  ferner  gelingt  vermittelst  Jod- 
phosphor bisweilen  die  Darstellung  derjenigen  Jodverbin- 
dungen, welche  bei  der  Verwendung  von  Jodwasserstoffsäure 
reducirt  werden :  a-Milchsäure  lässt  sich  beispielsweise  durch 
Jodphosphor  in  a- Jodpropionsäure  überführen.  Bei  den  fetten 
Alkoholen  bedient  man  sich  meistens  nicht  des  fertigen  Jod- 
phosphors, sondern  trägt  in  den  mit  rothem  Phosphor  ver- 
setzten Alkohol  langsam  Jod  ein  gemäss  der  Gleichung: 

5  J  +  P  +  5C,H,0H  =  ÖC^H,  J  +  PO^Hg  +  H,0. 

Nachdem  das  Gemisch  sich  dann  24  Stunden  überlassen 
war,  gewinnt  man  das  Jodür  durch  Destillation ;  einen  kleinen 
Verlust  an  Alkohol  erleidet  man  durch  die  Bildung  von 
Phosphorsäureestern ;  auch  werden  in  diesem  Falle  bisweilen 
durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe erzeugt,  ein  Nachtheil,  der  bei  der  Verwendung 
von  Jodwassersto&äure  vermieden  wird.  Die  Anwendung 
von  Phosphortrijodid  ist  unerlässlich  bei  der  Umsetzung  der 
Phenole,  jedoch  ist  über  diese  Reaction,  deren  Ausführung 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  nur  wenig  bekannt. 

Die  Bildung  von  Säurejodiden  kann  ebenfalls  nur  mit 
Hülfe  von  Jodphosphor  bewirkt  werden.    Trägt  man  in  ein 
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Gemisch  der  Carbonsäure  und  Phosphor  in  kleinen  Portionen 
Jod  ein,  so  volkieht  sich  die  Umsetzung  vielleicht  in  der 
bei  den  Säurebromiden  angegebenen  Weise  (§  71);  Pro- 
pionyljodid  ist  allerdings  nach  folgenden  Mengenverhältnissen 
dargestellt  worden: 

SCHg  .CHj  .COOK  +  P  +  J3  =  3CH3  .CH,  .COJ  +  PO3H3. 

Auch   die   Natriumsalze   der  Säuren   geben  mit  Jod- 
phosphor Säurejodide. 

[Bildung  von  Jodiden:  Ann.  56,  147;  126,  250;  J.  B.  1S8S, 
592;  Ann.  161,   196;  Z.  Chem.  1869,  432;  Ann.  74,  42;  168,  196 
187,  138;  200,  104;  185,  55;  219,  312;  206,  352;  Ann.  Spl.  1,  381 
Z.  Chem.  1867,  362;  Ann.  190,  337;  196,  254;  Ann.  179,  317;  BuU 
25,  9;  J.  B.  1869,  514;  Ann.  156,  156;  Ber.  6,  729;  J.  B.  1884 
573;   J.   pr.   Chem.   N.   F.   80,  357;  Ber.  9,  746;   Ann.  92,  318 
J.  B.  1858,  446;  Ann.  118,  121;  Mtsh.  Chem.  2,  640;  J.  B.  1888 
861;  Ann.  189,  211;  J.  B.  1864,  497;  Mtsh.  Chem.  2,  309;  Z.  Chem 
1870,  395;  Ber.  17,  1826;  von  Jodcarbonaänren:  Ann.  144,  352;  191 
284;  166,  35;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  28,  285;  Ann.  147,  97;  181,  233 
von  Säurejodiden:  Ann.  108,  335;  104,  111;  Bull.  11,  469.] 


§  77. 
Substitution  von  Jod  für  die  Amldogrnppe. 

In  analoger  Weise,  wie  sich  CMor  und  Brom  für  die 
mit  dem  aromatischen  Kerne  verbundene  Amidogruppe  ein- 
fuhren lassen  (§§  66>  72),  kann  auch  die  Substitution  von 
Jod  bewirkt  werden,  nur  mit  dem  unterschiede,  dass  die 
Bildung  von  Jodderivaten  meist  erheblich  leichter  und  glatter 
erfolgt.  Man  verwendet  daher  nicht  die  Doppelverbindungen 
der  Diazokörper  mit  Metallsalzen,  sondern  behandelt  irgend 
ein  Diazosalz  (Chlorid,  Nitrat,  Sulfat)  in  wässriger  Lösung 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure: 

CeHft  .NiiN.OSO.OH  +  HJ  =  C^H^  J  -|-  tt^SO-  +  N« 

BiaiobeiiBoUalfat  Jodbensol 

C,H, .  CgH, .  NrNCl  +  HJ  =  C,H^ .  CgH, .  J^  HCl  +  N, 

p-PropylbenzoldiaEochlorid  p-PropylJodbensol 

C^H^ .  COOH .  N-N .  ONO2  +  H  J  = 

o-BensoQsttnrediAzonitrat 

C,H, .  J.COOH-f  NOgH  4-  Nj. 

o- J  odb  anzofisäure 
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Die  ganze  Operation  besteht  darin,  dass  man  die  Amido- 
Verbindung  in  nicht  zu  viel  Säure  löst  (am  geeignetsten 
sind  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  da  Salpetersäure  einen 
Theil  des  Jodwasserstoffs  oxydirt),  in  die  gekühlte  Lösung 
Stickstoffsesquioxyd  einleitet  oder  Alkalinitrit  in  theore- 
tischer Menge  einträgt  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  versetzt;  häufig  tritt  unter 
Entweichen  von  Stickstoff  spontan  eine  lebhafte  Beaction 
ein,  ist  dieses  nicht  der  Fall,  so  wird  die  Umsetzung  durch 
Wärmezufuhr  hervorgerufen.  Zur  Reinigung  des  gewonnenen 
Jodids  wird  dasselbe  zweckmässig  mit  Alkali  geschüttelt, 
um  etwa  entstandene  phenolartige  Körper  zu  entfernen  (§  87), 
die  aber  in  der  Begel  nur  in  geringer  Menge  auftreten. 

Auch  die  Diazosulfonsäuren  (§  101)  reagiren  leicht  mit 
Jodwasserstoff  unter  Austritt  von  Stickstoff  und  Bildung  von 
Jodsulfonsäuren : 

/SOg^  IV  I 

C6H4<f  0  +  HJ  =  C-H,  .J.SO. OH  4-  N«. 

p.Jodb«iuoUalfon- 
p-DiasobensolBolfon-  iäiire 

■Anre 

[Bildung  von  Jodiden:  J.  B.  1866,  447;  Ann.  158,  347;  155, 
349;  Z.  Chem.  1868,  327;  Ber.  16,  IJO,  114;  17,  1233,  2325;  J.  B. 

1875,  318;  Z.  Chem.  1866,  688;  Ber.  14,  804;  Ann.  207,  333;  J.  B. 

1876,  319;  J.  B.  1866,  452;  Ann.  168,  159,  190;  192,  212;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  27,  119;  von  Jodnitroderivaten ;  Z.  Chem.  1866,  217; 
Ann.  158,  337,  344;  J.  B.  1875,  329,  330,  328;  von  Jodphenolen: 
Ber.  8,  820;  6,  651;  von  Jodcarbonsänren:  Ber.  4,  521,  554;  J.  pr 
Chem.  N.  F.  18,  324;  Ber.  16,  2036,  2039;  Ann.  196,  21;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  19,  368;  Ber.  2,  370;  von  Jodsulfonsäuren:  Ann.  186,  325; 
Ber.  10,  1135.] 

§  78. 

Snbstitntlon  von  Sauerstoff  fdr  Wasserstoff. 

Es  ist  früher  (§  14)  darauf  hingewiesen  worden,  dass 
die  Oxydation  der  Methylengruppe  zur  Carbonylgruppe  als 
eine  Addition  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  mit  darauf  ein- 
tretender Abspaltung  von  Wasser  gedeutet  werden  könnte; 
da  diese  Auffassung  indessen  nicht  sicher  erwiesen  ist,  und 
weil  die  Beaction  in  Wirklichkeit  auf  eine  Substitution  von 
Sauerstoff  für  Wasserstoff  hinausläuft,  so  möge  dieselbe  an 
dieser  Stelle  besprochen  werden. 

Alle  Kohlenwasserstoffe,  die  als  ein  durch  zwei  aroma- 
tische Beste  substituirtes  Methan  aufzufassen  sind,  gehen 
bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  in  Eetone  über : 
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^•^»>CH,  +  0,  =  l*^>00  +  H,0. 


IMphenylmetluui  B«nsO]^«iion 

Entweder  kocht  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  Chrom- 
sänregemisch  oder  erhitzt  deren  Lösung  in  Eisessig  mit 
Chromsänreanhydrid ;  auch  verdünnte  Salpetersänre  ist  als 
Oxydationsmittel  angewandt  worden.  Die  Oxydation  liefert 
in  der  Regel  befriedigende  Resultate;  zweckmässig  ist  es^ 
das  gewonnene  Product  zur  Entfernung  der  durch  weiter- 
gehende Oxydation  der  Eetone  entstehenden  Säuren  (§  155) 
mit  Alkalien  zu  behandeln.  Bisweilen  wird  auch  ein  nicht 
angegriffener  Theil  des  Kohlenwasserstoffes  wiedergewonnen. 
Enthält  die  zu  oxydirende  Verbindung  ausser  der  Methylen- 
gruppe noch  Metbylgruppen,  so  können  diese  eben&lls  der 
Oxydation  unterliegen,  es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  die 

Gruppe  CH^  leichter  als  GH3  vom  Sauerstoff  angegriffen  wird : 

n  I 

80  erhält  man  aus  Orthobenzyltoluol,  C0H..CBL.GeH..CH. 

U  I 

neben  Phenyltolylketon,  CgH^.CO.C^H^.CHj  auch  Benzoyl- 

benzoesäure,  C^Hg.CO.C^H^.COOH,  aber  keine  Benzyl- 
benzoesäure,  C^Hg.CHj.CgH^.COOH.  Die  Kohlenwasser- 
stoffe der  Fettreihe  scheinen  keine  Ketone  liefern  zu  können, 
offenbar  weil  die  letzteren  der  Oxydation  leichter  unterliegen 
als  die  ersteren.  Erwähnt  sei  noch,  dass  Aethylbenzol, 
C^H^.CH^.CHg  bei  der  Behandlung  mit  Chromsänreanhydrid 
in  eisessigsaurer  Lösung  neben  BenzoSsäure,  G^H^.COOH 
auch  Acetophenon,  C^Hg.CO.CHg  bildet. 

[Bildung  Ton  Ketonen  und  Ketonsäuren:  Ann.  159,  377;  Ber. 
7,  982,  1183;  Ann.  220,  251;  Htsh.  Ghem.  2,  437;  BulL  40,  163; 
Ber.  16,  2092;  10,  2717;  Ann.  194,  830;  Ber.  6,  907;  Ann.  220,  236; 
161,  98;  Ber.  7,  J184,  1185;  J.  B.  1878,  402.] 

Die  Oxydation  der  Methylgruppe  CH^  zur  Aldehyd- 
gruppe COH,  die  sich  der  Umwandlung  Yon  CH,  in  CO  an 
die  Seite  stellt,  gelingt  nur  bei  aromatischen,  mit  Seiten- 
ketten versehenen  Kohlenwasserstoffen,  und  auch  da  nur 
unter  ganz  bestimmten  Bedingungen.  Die  genannten  Kohlen- 
wasserstoffe haben  die  Eigenschaft,  sich  mit  zwei  Molecülen 
Chromoxychlorid  zu  krystallinischen  Doppelverbindungen  zu 
vereinigen,  die  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Aldehyden 
zersetzen;  so  liefert  die  Doppelverbindung  von  Toluol  mit 
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Ghromoxychloricl  nach  folgender  ümsetzungsgleichung  Benz- 
aldehyd : 

3[C,H,.CH3(CrO,Cl,),]  +  3H,0  = 

SC^H^  .COH  +  2Cr,Cl,  +  2Cr03  +  6H,0. 

Zar  Ansf&hrang  der  Beaction  giesst  man  eine  Lösung 
der  theoretischen  Menge  Ghromoxychlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Chloroform  in  eine  solche  des  Kohlenwasser- 
stoffes unter  guter  Kühlung  allmählich  ein,  trocknet  den 
entstehenden  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  im  Yacuum 
und  trägt  denselben  behufs  Zersetzung  in  Wasser  ein ;  durch 
Einleiten  von  Schwefeldioxyd  hat  man  sodann  einer  weiteren 
Oxydation  des  Aldehydes  durch  die  gleichzeitige  entstehende 
Chromsäure  vorzubeugen  und  kann  hierauf  das  gewünschte 
Product  durch  Ausschütteln  mit  Aether  oder  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  gewinnen.  Zur  Beinigung  fahrt 
man  den  Aldehyd  zweckmässig  durch  Behandlung  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natrium 
in  das  Additionsproduct  mit  diesem  Salze  über  und  regenerirt 
aus  der  krystallisirten  Doppelverbindung  durch  Alkali  oder 
Säure  den  Aldehyd. 

Enthält  der  Kohlenwasserstoff  ausser  der  Methylgruppe 
noch  eine  längere,  aus  Methyl-  und  Methylengruppen  be- 
stehende Seitenkette,  so  wird,  wie  dieses  bei  allen  Oxydations- 
mitteln geschieht,  die  längere  Seitenkette  zuerst  angegriffen ; 
der  geschilderte  Oxydationsvorgang  unterscheidet  sich  in- 
dessen dadurch  von  den  übrigen,  dass  nicht  die  Methylen-, 
sondern  die  Methylgruppe  dem  Aiigriffe  unterliegt :  so  erhält 
man  aus  p-Methylpropylbenzol,  CHj.C^H^.CHa.CHj.CHg 
p-Tolylpropionaldehyd,  CHj.CoH^.CH^.CHa.COH,  und  aus 
Phenylpropylketon,  C^Hj.CO.CH^.CJ^.C^  entsteht  sogar 
der  Aldehyd  der  Benzoylpropionsäure ,  C^H^.CO.CHg.CH^. 
COH,  obwohl  die  Ketongruppe  von  allen  anderen  oxydirenden 
Mitteln  so  leicht  angegriffen  wird.^) 

Bildung  von  Aldehyden:  Ann.  chim.  phys.  V,  22,  225,  2A4y 
246,  252;  Ber.  17,  1464,  1932;  J.  B.  1888,  966;  1882,  753;  1881, 
602;  Ber.  1«,  1060.] 

')  Diese  Erscheinungen  dürften  sich  dnrch  die  Annahme  er- 
klären, dass  in  den  Doppelverbindungen  des  Chromoxychlorides  durch 
die  Methylgruppe  die  Vereinigung  des  anorj^anischen  und  organischen 
Bestandtheiles  bewirkt  werde,  und  dass  die  genannte  Gruppe  dem- 
nach der  oxydirenden  Wirkung  am  meisten  ausgesetzt  sei;  als  Formel 
der  Doppelverbindung  des  Tolnols  konnte  man  CeHs .  CH(0 .  CtCU  .OH)t 
schreiben. 
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Die  Oxydation  der  Qruppe  der  primären  Alkohole  zur 
Carboxylgruppe : 

CH,  .OH  +  0,  =  COOH  +  H^O 

kann  ebenfalls  als  eine  Substitution  von  Sauerstoff  für  Wasser- 
stoff aufgefasst  werden,  obwohl  die  Umsetzung  wahrschein- 
lich in  zwei  Phasen,  deren  erste  zur  BUdung  von  Aldehyden 
fuhrt,  verläuft: 

I.   CH,0H  +  0  =  C0H  +  H20  (vergl.  §  36), 

IL       COH  +  0  =  COOH  (vergl.  §  14). 

Bei  energischer  Oxydation  erhält  man  aus  dem  Alkohol 
direct  die  Garbonsäure  : 

CH^  .CHjOH  +  Og  =  CH3  .COOH  +  H^O 

CeH^^.CH^.CH^.CHaOH  +  Oa  =  CeH^.CH^.CH^.COOH. 

Phenylpropylalkohol  HydxoiIminUAiiTe 

Die  Beaction  verläuft  indessen  fast  immer  unter  Bildung 
von  NebenproducteU;  indem  ein  Theil  der  entstandenen  Säure 
sich  mit  dem  noch  nicht  angegriffenen  Alkohol  esterificirt: 

CH3.COOH  +  CHg.CHjOH  =  CHg.COOCHj-CHg  +  H,0 

(§  130), 
oder  indem  der  vorübergehend  gebildete  Aldehyd  sich  mit 
Alkohol  zu  Verbindungen  von  der  Qruppe  der  Acetale  umsetzt : 

CH3 .  COH + 2  CH^ ,  CHjOH  =  CH3 .  CH(OCH, .  OH«),  (§  130). 

Diese  Nebenproducte  sind  durch  ihre  ünlöslichkeit  in 
Alkalien  von  den  Carbonsäuren  leicht  zu  trennen.  Femer 
können  die  kohlenstoffreicheren  Säuren  zum  Theil  zu  den 
Carbonsäuren  der  niederen  Reihen  oxydirt  oder  zu  Eohlen- 
dioxyd  und  Wasser  verbrannt  werden;  die  Mengenverhält- 
nisse, in  denen  sich  diese  Nebenproducte  bilden,  hängen 
von  der  Energie  der  Oxydationsmittel  ab.  Als  solche  ver- 
wendet man  meist  Chromsäuregemisch  oder  Chromsäure- 
anhydrid, mit  welchem  man  bei  in  Wasser  unlöslichen 
Alkoholen  auch  in  eisessigsaurer  Lösung  operiren  kann, 
femer  in  seltneren  Fällen  Salpetersäure.  Letztere  scheint 
hauptsächlich  zur  Oxydation  der  höheren  Alkohole  zu  Oxy- 
säuren  geeignet  zu  sein: 

CH«OH  CKOH 

CH^OH^     ^       COOH  ^    * 

Aetbylenglyool  Olycolitare 
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Die  Olycols&are  ihreraeits  geht  bei  fortgesetzter  Oxy- 
dation in  Oxalsftnre  Aber: 

CH,OH  COOH 

1^       +0,=  i         +H,0. 

COOH  ^    '      COOH^    * 

Substituirte  Alkohole  liefern  die  zugehörigen  Sfturen: 
CH,a.CHCl.CH,OH  +  0,  =  CH,C1.CHC1.C00H  +  H,0. 

AllyUlkoholohlozld  o-jf-IHohlozpropioiiiAiur« 

Die  Oxydation  nngesftttigter  Alkohole  zn  Carbonefturen 
mit  der  gleichen  Anzahl  Eohlenstoffatome  gelingt  nicht,  da 
die  doppelte  Bindung  der  Eohlenstoffatome  unter  dem  Ein- 
flu88  oxydirender  Mittel  leicht  gespalten  wird  (§  155);  so 
erh&lt  man  aus  AUylalkohol,  CH^zzCH.CHgOH  mit  Chrom- 
säuregemisch beispielsweise  nicht  die  zugehörige  Acrylsäure, 
sondern  Ameisensäure,  H.COOH.  Da  bei  diesem  Versuche 
Acrolelngeruch  auftritt,  so  ist  anzunehmen,  dass  wohl  die 
Oxydation  zu  dem  Aldehyd,  GH^zCH.COH  gelingt,  dass 
dieser  aber  tiefergreifenden  Zersetzungen  unterliegt. 

[Bildung  von  Garbonsäuren:  Ann.  chim.  phys.  IV,  28,  75; 
Z.  Chem.  1870,  108;  Ber.  7,  252,  1361;  Ann.  160,  278;  168,  199; 
Mteh.  Chem.  4,  34:  Ann.  159,  HO;  88,  129;  172,  123;  Ber.  14,  63; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  339;  von  Chlor-  und  Bromcarbonsäuren: 
Ber.  7,  414;  Bull.  26,  24;  Ann.  210,  69;  167,  226;  Yon  Oxycarbon- 
Bäuren:  Ann.  108,  366;  105,  206;  Ber.  9,  1902.] 

In  der  Methylgruppe  lassen  sich,  wie  oben  besprochen 
wurde,  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  direct  zwei 
Wasserstoffatome  durch  Sauerstoff  ersetzen,  in  allen  anderen 
FäUen  wirken  die  oxydirenden  Agentien  weiter  auf  die  viel- 
leicht intermediär  entstehende  Aldehydgruppe  ein  und  fähren 
dieselbe  in  die  Carboxylgruppe  über,  so  dass  man  den  ganzen 
Verlauf  der  Beaction  fam  so  schreiben  kann: 

CH,  +  0,  =  COOH  +  H,0. 

Diese  Oxydation  des  Methyls  zu  Carboxyl  bildet  eine 
namentlich  zur  Erzeugung  aromatischer  Carbonsäuren  viel- 
&ch  angewandte  Methode ;  in  der  Fettreihe  ist  diese  Beaction 
in  Anbetracht  der  im  Allgemeinen  grösseren  Beactionsf&hig- 
keit  der  Methylengruppen  gegen  Oxydationsmittel  nicht  zur 
Darstellung  yon  Carbonsäuren  geeignet,  und  die  üeberfUi- 
rung  Ton  Buttersäure  in  Bemsteinsäure  vermittelst  Salpeter- 
säure: 

LellmftBB,  FriMip.  d.  org.  STnthes«.  13 
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CH«-CH,.CH,.COOfl  +  0,= 
COOH .  CH, .  CH, .  COOH  +  H^O 

scheint  die  einzige  Ausnahme  zu  bilden. 

Meistens  zerfallen  die  kohlenstoffreicheren  normalen 
Fettsäuren,  wenn  nicht  eine  gänzliche  oder  theilwdse  Ver- 
brennung zu  Eohlendioxyd  und  Wasser  eintritt,  bei  der  Oxy- 
dation in  Mono-  und  Dicarbonsäuren,  von  denen  die  durch  ihre 
Beständigkeit  ausgezeichnete  Bemsteinsäure  öfters  auftritt. 

So  erhält  man  aus  normaler  Capronsäure,  GH^.(GEL^)^. 
COOH  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  und  aus  Oenanüisäure, 
GH3(GB9)^.C00H  Propionsäure  und  Bemsteinsäure;  somit 
erfolgt  in  beiden  Fällen  die  Trennung  der  y-  und  d-Eohlea- 
stoffatome  (vergl.  §  155), 

Sehr  glatt  verläuft  meistens  die  Oxydation  der  Methyl- 
gruppen am  aromatischen  Kern  enthaltenden  Benzolkohlen- 
wasserstoffe, da  die  Festigkeit  dieses  Kernes  denselben  gegen 
oxydirende  Angriffe  schützt: 

CeHg.CHg  +  08  =  CjH5.C00H  +  H,0. 

Tolnol  Bensote&ure 

Beim  Vorhandensein  mehrerer  Methylgruppen  kann  sich 
die  Umwandlung  je  nach  der  Quantität  und  Qualität  des 
Oxydationsmittels  auf  einen  Theil  oder  die  Gesammthoit  der 
Gruppen  erstrecken: 

C8H^.CH3.CH«  +  0,  =  C«H^.CH«.C00H+H,O 

Xyiol  TolajlB4iire  ' 

C.H^.CH^.CHg  +0^  =  CeH,.(C00H)a  +  2H,0. 

Xjlol  FhtelB&ure 

Meistens  treten  beide  Beactionen  neben  einander  ein, 
so  dass  eine  Trennung  der  Mono-  und  Dicarbonsäuren,  die 
häufig  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gelingt,  vor- 
genommen werden  muss. 

Längere  Seitenketten  werden  fast  stets,  wie  später  (§  155) 
zu  besprechen  sein  wird,  unter  Bildung  der  Garboxylgn^pe 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  und  zwar  gdit  diese 
Beaction  der  Oxydation  etwa  gleichzeitig  vorhandener  Methyl- 
gruppen voraus«  Die  Oxydation  der  methylirten  Kohlen- 
wasserstoffe, deren  Halogen-  oder  Nitrosubstitutionsderivate, 
deren  Sulfonsäuren  oder  Sulfamide  und  der  Garbonsftiiren 
ist  in  Folge  der  grossen  Beständigkeit  der  genannten  Ver- 
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bindungen  unter  Anwendung  energisch  wirkender  Agentien 
leicht  auszufahren: 

CeH,Cl.CH3  +  03  =  CeH,Cl.COOH  +  H,0 

Ohloxtolaol  OhlorbeiuoSaiiire 

CjHi  .NO,  .CH,  +  0,  =  C,H4  .NO,  .COOH  +  H^O 


Nltrotolaol  Nitrobeniofiiftar« 

G,B^  .sbgH.CH,  +  0,  =  C,H^  .SO,H.COOH  +  H,0 

p-ToluoUnlfoniiiire  p-Balfob«uoKsftare 

C,H^.SO,NH,.CHg  4-08  =  CaH<.SO,NH,.COOH  +  H,0 

p-Tolnol8«l£uaid  p-B«BioBsiiIiuttld 

C^HgCH,  .™H,  .COOH  +  0,  = 

V  in  I 

CeHg .  COOH .  COOH .  COOH  +  2HaO. 

TilmMintAnn 

Als  Oxydationsmittel  können  verwendet  werden :  Ghrom- 

säuregemisch,  Ghromsäureanhydrid  in  eisessigsaurer  LOsun^, 

Salpetersäure  (1  Vol.  conc.  Säure  auf  2—4  Vol.  Wasseiy, 

KaHumpennanganat  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  oder 

Ferridcyankalium ;  die  Beaction  muss  in  der  Begel  durch 

Wärmezufuhr  unterstützt  werden,  bisweilen  ist  auch  Erhitzen 

im  Bohr,  wobei  namentlich  Salpetersäure  glatte  Besultate 

giebt,  erforderlich.    Letzteres  Oxydationsmittel  scheint  über« 

hiuipt  in  Tielen  FWen  den  Vorzug  zu  verdienen ;  als  secundäre 

Beaction  veranlasst  dasselbe  bisweilen  die  Bildung  kleiner 

Mengen  von  Nitroverbindungen,  die  indessen  bei  der  Be- 

hancUung  des  Productes  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  als 

lösliche  Amidoderivate  leicht  entfernt  werden  können.    Die 

Verwendung  von  Chromsäure  ist  nicht  anzurathen,  wenn  zu 

der  zu  oxydirenden  Methylgruppe   ein  Substituent  in  der 

Orthobeziehung  steht,  da  Verbindungen  dieser  Art  &st  immer 

der  gänzlichen  Zerstörung  unterliegen;  Kaliumpermanganat 

oder  Salpetersäure  sind  in  diesem  Falle  die  zweckmässigen 

Agentien.    Die  oxydirenden  Mittel  können,  je  nachdem  sie 

alkalischer  oder  saurer  Natur  sind,  der  Beaction  einen  ver« 

schiedenen  Verlauf  geben :  so  geht  GymolsulfonsäurO;  G^H«  * 
I       n         XV 

CHg.SO9H.G9H9    mit  Kaliumpermanganat  in   alkalischer 

13* 
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I  n 

Lösung  in  OxypropylsnlfobenzoSsäure,  G.K.GOOH.SOgH. 

IV 

GgH^O  über,  während  Salpetersäure  daraus  Sulfoparatoluyl- 

säure,  GeHs.CHg.SOsH.COOH  bildet.  Hieraus  scheint  sich 
zu  ergeben,  dass  negative  Atomgruppen  in  der  Orthobeziehung- 
befindliche  Alkylreste  vor  der  Oxydation  durch  saure  Agentien 
schützen,  während  andererseits  alkalische  Oxydationsmittel 
gerade  diese  Eohlenwasserstoffireste  angreifen,  selbst  wenn 

längere  und  daher  oxydablere  Seitenketten  vorhanden  sind^ 

I 

wie  auch  die  Bildung  von  Isooxycuminsäure,  G.Hg.GOOH* 
n     IV  I       n     IV 

OH.CsH,  aus  Garvacrol,  G0H3CHg.OH.C3H,  beim  Schmelzen 
mit  Ealiumhydroxyd  zeigt;  es  konmien  indessen  auch  Aus- 
nahmen von  dieser  Begel  vor.  Die  homologen  Phenole  lassen 
sich  durch  die  angegebenen  Oxydationsmittel  nicht  in  Garbon- 
säuren überfuhren,  da  in  Folge  der  leichten  Zersetzlichkeit 
dieser  Verbindungen  meist  tiefgreifende  Umsetzungen  Statt 
finden.  Die  Darstellung  der  Oxysäuren  auf  dem  Wege  der 
Oxydation  gelingt  in  der  Begel  nur  beim  Schmelzen  der 
Phenole  mit  Ealiumhydroxyd,  und  zwar  scheint  es  der  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  sein,  der  in  diesem  Falle  das  Methyl  zum 
Garboxyl  oxydirt: 

G3H^.0H.GH3  +  O3  =  GeH^.OH.GOOH  +  HjO 

KmboI  OxybamoSiftiue 

CjHj.CHj.OH.CH,  +  0,  =  C.Hg.COOH.OH.OT,  4-H,0 

p-Xylenol  OxjtolayUfture 

GeHg.GOOH.OH.GH3  +  Og  = 

Oxjtolayltänre 

C,H, .  COOH.OH.COOH  +  H,0. 

Ozyterephtaliftare 

Die  Ausführung  geschieht  so,  dass  man  ein  Gemisch 
des  Phenoles  mit  Ealihydrat  (3 — \  Theile)  mit  ein  wenig 
Wasser  versetzt  und  die  Mischung  unter  gutem  umrühren 
mehrere  Stunden  lang  auf  ungefähr  200—250^  erhitzt ;  ^)  das 

^^  üeber  den  Emfluss,  welchen  Temperatur  und  Zeitdauer  des 
fichmeuens  ausüben  kOnnen,  aiehd  Jacobson,  Ann.  806,  197* 
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Ende  der  Beaction  kann  bisweilen  am  Aufhören  der  Wasser- 
stoffentwicklung   (denn    der   aus   dem  Methyl   austretende 
Wasserstoff  entweicht   zum  Theil  wenigstens  als  solcher) 
oder  am  Verschwinden  der  dickflüssigen  Masse  des  Kalium- 
phenolates  erkannt  werden.    Die  Schmelze  wird  nach  dem 
Erkalten  in  Wasser  gelöst  und  die  gewünschte  Verbindung 
!       nach  dem  Ansäuern,  wenn  erforderlich  durch  Ausschütteln 
'        mit  Aether  gewonnen;   etwa  beigemengtes  unangegriffenes 
Phenol  kann  vermöge  seiner  ünlöslichkeit  in  Ammoncarbonat 
leicht  entfernt   werden.     Anstatt   der  Phenole   kann  man 
I       auch    die   Sulfonsäuren    der   Kohlenwasserstoffe    mit  Kali 
I       schmelzen,  da  diese  sich  erst  zu  Phenolen  umsetzen  (§  88) : 

I  C.H,.S03K.CH,  +  2K0H  = 

o-TolnolialfoiiMims 
K«linm 

i  n      I 

CeH,.OK.CH,  4-  SO3K3  +H,0, 

o-KcMolkallum 

welche  sodann  bei  weiterem  Erhitzen  der  Oxydation  unter- 
liegen. 

Die  Aether  der  Phenole  können  andererseits  durch  Kalium- 
permanganat in  verdünnter  Lösung  oder  durch  Chromsäure- 
gemisch zu  Alkyloxysäuren  oxydirt  werden: 

in         I  in         I 

C3H,.0CH3.CH3+03  =  CeH^.0CH,.C00H  +  H,0, 

m-KxeioliiMtbylftthev  m-MeUiosybensoKtftiuro 

aus  denen  sich  durch  Erhitzen  mit  Säuren  die  Oxysäuren 
gewinnen  lassen. 

Eine  sehr  gute  Ausbeute  an  Oxysäure  wird  erzielt,  wenn 
man  die  aromatischen  alkylschwefelsauren  Salze  mit  Perman- 
ganat  in  alkalischer  Lösung  oxydirt ;  das  parakresolschwefel- 
saure  Kalium,  C3H4.GH3.OSOg OK  wird  unter  diesen  Be- 
dingungen in  die  Verbindung  C3H4.COOK.OSO3OK  ver- 
wandelt, die  beim  Ansäuern  sogleich  p-Oxybenzo@säure  bildet: 

C^H^  \C00k     "^  ^^  ^  ^«^*  ^COOH  "^  ^^*^«' 

Die  Amidoderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
können  im  Allgemeinen  nicht  direct  in  Amidocarbonsäuren 
übergeführt  werden,  da  Oxydationsmittel  an  erster  Stelle  die 
Amidogruppe  unter  Bildung  von  Azoderivaten  (§  144),  Chi- 
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nonen  und  anderen  EOrpem  verftndern.  Diese  Grappe  Vksab 
sich  indessen  durch  Einf&hmng  von  einem  Sfturerest  gegea 
dergleichen  Angriffe  sanersto&bgebender  Mittel  schützen; 
so  kann  man  beispielsweise  Paracettoloid  zu  Paracetamido- 
benzoesäure  oxydiren: 

CeH^.NH.COCH^.CHj  +  0^  = 

C^H,  .NH.COCH3  .COOH  +  H,0 

und  die  acetylirte  Amidosänre   sodann  verseifen  (§  158)» 

Die  Oxydation,  die  man  am  zweckm&ssigsten  mit  Kalinm- 

permanganat  oder  Chromsänre  ausfahrt,  liefert  indessen  oft 

nnr  geringe  Ausbeuten.    Auch  die  Gegenwart  von  Nitro- 

gruppen  scheint  einen  schützenden  Einfluss  auf  die  Amido- 

gruppe  ausüben  zu  können,  wie  die  Bildung  von  Dinitro- 

I  in      IV       V 

paramidobenzoösäure,  CjH,.COOH.NO,.NH,.NO,  aus  Di- 

nitroparatoluidin  zeigt. 

[Bilduiig  von  Monocarbonsäuren:  Ann.  156,  241,  242;  Ber.  9, 
406;  Ann.  m,  302;  141,  144;  151,  269;  Z.  Chem.  1870,  449;  Ber. 

16,  1855;  11,  272;  8,  1467;  Ann.  161,  106;  J.  B.  1877,  384;  von 
Dicarbonsäoren :  Ann.  74,  361;  180,  215;  Ber.  7,  1057;  12,  579; 
Z.  Chem.  1871,  179;  Ber.  8,  721:  Ann.  187,  308;  151,  277;  Ber.  14, 
2112;  Ann.  148,  11;  188,  41;  147,  296;  151,  269;  Ber.  9,  272;  von 
Tri-,  Tetra-  nnd  Pentacarbonsäuren:  Ann.  141,  151 ;  147,  301 ;  Ber. 

10,  1494;  17,  2516;  J.  B.  1884,  528;  von  Eetons&nren:  Ber.  7, 

17,  18;  6,  907;  Ann.  220,  236;  161,  98;  Ber.  7,  1184,  1185;  von 
Chlorcarbonsäuren:  Ber.  8,  880;  Ann.  168,  200;  189,  336;  Ann.  152, 
224;  Z.  Chem.  1866,  488;  J.  B.  1884,  543;  von  Bromcarbons&oren: 
Ber.  7,  1502;  Ann.  198,  102;  168,  156;  148,  247;  144,  283;  171, 
83;  Ber.  18,  970,  963,  972,  967;  14,  2352;  17,  2375;  Ann.  147,  32; 
Ber.  12,  619;  17,  2493;  von  Jodcarbons&nren :  Ber.  7, 1007;  Z.  Chem. 
1868,  327;  Nitrocarbonsftnren:  Ber.  12,  443;  16,  53;  Ann.  189,  335; 
Ber.  10,  580;  Aul  chem.  J.  8,  424;  Ber.  17,  163;  Ann.  217,  194; 
222,  75;  Ber.  8,  224;  Ann.  172,  309;  141,  149;  128,  258;  Z.  Chem. 
1866,  615;  Ann.  148,  251;  Ber.  11, 1977;  15, 1022;  von  Snlfocarbon- 
8&uren:  Ann.  178,  284,  297;  J.  B.  1879,  759;  Ann.  220,  6,  18; 
Ber.  18,  1556;  Am.  chem.  J.  8,  414;  von  Snlfamincarbona&nren:  Am. 
ehem.  J.  4,  142;  Ann.  178,  297;  Ber.  14,  39;  11,  895,  899;  Ann. 
206,  174,  168,  203;  Ber.  11,  229;  16,  190;  Ber.  11,  900,  902;  Ann. 
206,  180;  Ber.  16,  190;  von  Oxycarbonsänren :  Ann.  154,  359,  360, 
361;  Ber.  11,  374,  570;  Ann.  160,  333;  195,  274,  285;  206,  197; 
Ber.  11,  30,  1061,  1571;  19,  704;  von  Aethersänren:  Ber.  8,  887; 
Z.  Chem.  1868,  326;  Ber.  2,  624;  J.  B.  1880,  663;   Ber.  8,  1138; 

11,  828,  829;  16,  1964;  17,  2529,  2531,  2533;  von  addirten  Amido- 
carbonBänren:  Chem.  Soc.  J.  87,  753;  Ann.  205,  130,  128;  Ber.  9, 
1302;  von  Carbonsänren  der  Pyridinbasen:  Ber.  12,  1992,  2004; 
Mtsh.  Chem.  8,  79;  Ber.  16,  2472.] 
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§  79.    • 

Snbstltiitioii  Ton  Sauerstoff  ftlr  Halogen. 

Eine  Beihe  organischer  Chloride  und  Bromide,  in  denen 
zwei  Atome  Halogen  mit  demselben  Eohlenstoffatom  ver- 
knüpft sind,  setzen  sich  mit  Wasser,  Oxyden  oder  Carbonaten 
folgendermassen  um: 

C^H,  .CHCl,  +  H,0  =  C^H^  .COH  +  2HC1 

BensAlohlorid  Bensaidehyd 

C.H,  .(XVC^^  +  H,0  =  C,H,  .CO.C,H,  +  2HC1 

BenBophenonoblorid  Benaophenon 

CHg .  CHBr,  +  PbO  =  CH, .  COH  +  PhBr, 

Aatbylidenbromid  Acetaldehjd 

CH, .  CCl, .  COOH  -f  AgjCOg  =- 

a^InchloipropioiisAare 

CH,.CO.COOH4-2AgCl  +  CO,. 

Brtnstrftabeniftnro 

Bei  der  Verwendung  von  Wasser  allein  muss  das 
Halogenderivat  bisweilen  im  Bohr  erhitzt  werden,  setzt  man 
aber  noch  ein  Oxyd  (PbO,  Ag^O,  HgO)  oder  Carbonat  hinzu, 
so  genügt  häufig  schon  Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck. 
Im  Allgemeinen  wird  die  angegebene  Beaction  nur  bei  den- 
jenigen Halogenderivaten  ausführbar  sein,  die  nicht  oder 
nur  schwer  unter  Verlust  von  Halogenwasserstoff  in  un- 
gesättigte Verbindungen  übergehen;  dahin  sind  zu  rechnen 
vor  allem  die  aromatischen  Aldehyd-  und  Eetonchloride,  wie 
CpHj.CHCl,  und  C^H^.CClj.C^Hj,  femer  aber  auch  noch 
diejenigen  Derivate  der  Fettreihe,  in  welchen  das  halogeni- 
sirte  Eohlenstoffatom  nur  mit  solchen  Gruppen  verbunden 
ist,  die  Wasserstoff  gar  nicht  oder  nur  schwer  abgeben,  und 
zu  letzteren  zählt,  wie  schon  erwähnt  (§  43),  die  Methyl- 
gruppe. 

[Bildung  yon  Aldehyden,  Eetonen,  Eetonsänren:  Ann.  176,  17; 
m,  H19;  J.  B.  1869,  508;  Ann.  147,  352;  Ber.  5,  909;  BnlL  26, 
483;  J.  B.  1864,  316;  Ber.  10,  265;  14,  578,  583;  18,  227,  235.] 

§  80. 

Sabstitiitlon  von  Sauerstoff  für  Schwefel. 

Diejenigen  organischen  Schwefelverbindungen,  in  welchen 
Kohlenstoff  und  Schwefel  doppelt  mit  einander  gebunden 
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sind,  tauschen  letzteren  leicht  gegen  Sauerstoff  ans.  Diese 
Substitution  Iftsst  sich  bewirken  durch  einige  Oxyde  oder 
Salze  der  Schwennetalle,  wie  Bleioxyd,  Quecteilberoxyd, 
Silbemitrat  oder  ammoniakalische  SUberldsung,  indessen 
auch  Alkalien  können  bisweilen  die  SuMde  in  die  ent- 
sprechenden Sauerstoffverbindungen  fiberfflhren.  Zu  den  re- 
actionsfähigen  Schwefelverbindungen  sind  hauptsächlich  zu 
zählen  der  Thiohamstoff  nebst  seinen  Derivaten  und  die 
Thiosäuren  mit  ihren  Abkömmlingen: 

.(5s^       4-PbO  =  (5o^       +PbS 

Aetbylthiohamitoff  Aathylliamitoff 

CS(NH.C,H,),  4-  HgO  =  CO(NH.C,H,),  +  HgS 

DUUhylthlobwrnitoff  Diftthyltwinttoff 

^NH.COC-H.  -^NH.COC.H, 

Aetbylbeiuoyl-  Aathylbansoylhamitoff 

tbiohMmstoff 

CS      ^'^^  +  2AgN0,  +  H.0  - 

Metbylthiopwa- 
bAMftnre 

-NH.CO 

CO  I     +Ag,S  +  2N03H. 

-^N.Cm.CO 

Das  Entschwefeln  der  Thiohamstoffderivate  geschieht 
durch  Kochen  der  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  mit 
Bleioxyd  oder  frisch  gefilmtem  Quecksilberoxyd,  bis  eine  ab- 
filtrirte  Probe  eine  neue  Menge  Oxyd  nicht  mehr  schwärzt ; 
da  die  Thioverbindungen  in  Alkalilaugen  häufig  löslich  sind« 
so  empfiehlt  es  sich  auch  wohl,  eine  solche  Lösung  mit 
einem  Bleisalze  zu  versetzen  und  zu  erwärmen,  bis  die 
Menge  des  gebildeten  Bleisulfids  nicht  mehr  zunimmt  Ver- 
setzt man  die  wässrigen  Lösungen  der  Thioderivate  mit 
Silbemitrat,  so  scheint  die  Beaction  häufig  nicht  in  der  ein- 
fachen angegebenen  Weise  zu  verlaufen,  sondern  zur  Bildung 
von  intermediären  Producten  zu  f&hren;  so  scheidet  sich, 
wenn  man  die  Lösungen  von  AUylthiohamstoff,  NH^.GS. 


k 
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NH.G.H5  und  Silbemitrat  mischt,  zuerst  die  Verbindung 
G.KN^S.AgNCL  ab,  die  sich  bei  gelinder  Erwftrmong  in 
Allylhamstoff,  im^.CO.NH.CsH,,  Schwefelsilber  und  Sal- 
petersäure spaltet;  die  letztere  muss,  wenn  die  Beaction 
nicht  znm  Stillstande  kommen  soll,  von  Zeit  zu  Zeit  theü- 
weise  durch  Barytwasser  neutralisirt  werden.  Bisweilen 
tritt  anstatt  einer  Einführung  von  Sauerstoff  Abspaltung  von 
Schwefelwasserstoff  im  Sinne  des  §  51  ein;  so  erhält  man 
bei  der  Einwirkung  von  Blei-  oder  Quecksilberoxjd  auf  eine 
wässrige  Lösung  von  Thiohamstoff  Gyanamid: 

CS(NH,),  +  HgO  =  CN.NH,  +  HgS  +  H,0, 

während  anmioniakalische  Silberlösung  Harnstoff  entstehen 
lässt.    Ein  analoger  Vorgang  ist  der  folgende: 

C,Hj  .CS.NH,  +  HgO  =  C,H,  .CN  +  HgS  +  H,0. 


-s/  -^ 


TblolMMUiild  Bensonitiü 

Phenylthiobenzamid,  CeH^.CS.NH.C^H^  bildet  hin- 
gegen Benzanilid,  G^Hj^.CO.NH.CqHi^  beim  Erhitzen  mit 
farocknem  Bleioxyd  oder  alkoholischem  Kali.  Einige  Ver- 
bindungen, wie  Diphenylthiobenzamid ,  C0H^.GS.N(CeH5)9 
und  mehrere  Derivate  des  Thioharnstoffes,^)  werden  durch 
Oxyde  überhaupt  nicht  entschwefelt. 

Auch  die  Dithiocarbonsäuren  können  ihren  Schwefel 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verliereUf  wie  folgendes 
Beispiel  zeigt: 

C.H^  .CSSK  +  4K0H  =  C.H^  .COOK  +  2K,S  +  2H,0. 

[Bildimg  von  Hamstoffderivaten:  Ber.  2,  602,  601 ;  Mtsh.  Ghem. 
5,  37;  Ber75,  696;  Ann.  126,  161;  Ber.  11,  2264;  Ann.  172,  169; 
Ber.  17,  1240,  1406;  Ann.  cbim.  phys.  V,  11,  318;  Ber.  7,  1236; 
Mtsh.  Chem.  2,  279,  283;  Z.  Cham.  1869,  260,  262.] 


§81. 

Siibstitntlon  yon  Sauerstoff  für  die  Imidgmppe. 

Die  am  Kohlenstoff  mit  zwei  Affinitäten  haftende  Imid- 
gmppe  lässt  sich  nach  folgendem  allgemeinen  Schema  dnrch 
Sauerstoff  ersetzen: 

C=NH  +  HaO  =  fcO  +  NH3. 


^)  L  eil  mann,  Ann.  228,  245,  24a 
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Die  Beaction  gebt  in  einzelnen  Fällen  schon  durch 
Waseer  bei  gewöhnlicher  Temperator  vor  sich,  bisweilen 
mnss  die  Ammoniakbildung  aber  dnrch  warme  yerdünnto 
Sänren  hervorgerufen  werden.  Ausserordentlich  zersetzUch 
sind  beispielsweise  die  Imidoäther: 

H.Cz:NH.0CaH5+H,0  =  H.C0.0C,H5+NH3 

Foimiiudoftther  Aethjlfonilftt 

C.Hj  .CH,  .fcNH.OCjH,  -f  HjO  = 

Phenylaoetiinidotther 

C.Hj .  CH, .  CO .  OC^H,  4- NHg . 

PhenyUsiigMorei  Aathyl 

Da  die  Imidoäther  ihrerseits  durch  Addition  von  Al- 
koholen an  Nitrile  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  ent- 
stehen (§  110),  so  kann  man  die  Säureester  auch  direct 
erzeugen,  indem  man  in  eine  Mischung  der  Nitrile  in  wasser- 
haltigen Alkoholen  Salzsäuregas  einleitet;  diese  Darstellung 
empfiehlt  sich  hauptsächlich  fßr  die  Ester  der  a-Eetonsäuren. 
Die  Ester  der  Phenylglyoxylsäure,  C^H^.CO.COOH  werden 
beispielsweise  am  bequemsten  so  bereitet,  dass  man  in  eine 
gekühlte  Lösung  des  Benzoylcyanids,  C^Hj.CO.CN  in  einem 
Alkohol  Salzsäuregas  einleitet  und  nach  mehrtägigem  Stehen 
den  Ester  durch  Wasser  fällt. 

Die  durch  Einwirkung  von  Cyangas  auf  Monamine  ent- 
stehenden Verbindungen  (§  115)  erleiden  unter  dem  Einflüsse 
verdünnter  Säuren  ähnliche  Umwandlungen: 

CeH,.NH.C=NH  aK.NH.CO 

C^H^.NH.fcNH^    ^         CeH^.NH.CO^         * 


>— ^ 


OyMiAnilln  Ozanilid 


Die  Beaction  erfolgt  indessen  nicht  ganz  glatt,  da  als 
Nebenproducte  durch  Verseifung  Oxamid,  Anilin  und  Phenyl- 
oxamid  auftreten.    Ebenso: 

CeH5.CH,.NH.aiNH  aH5.CBL.NH.CO 

•   *    ^         I         4.2IL0=   «^    ^         I    4-2NH.. 
C^H^.CH^.NH.C^NH^   ^        C.H..CK.NH.CO^        * 

Cyanbeluyiamiii  IMbensylozAmid 

Das  Cyanid  des  Diphenylguanidins  geht  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  in  der  Kälte  in  Oxalyldiphenylguanidin : 


( 
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HN-C<  _*^   I    +  2NH3 

Aber,   welches  mit  warmer  Säure  sodami  Diphenylparaban- 
s&nre  bfldet: 

.N.C-H..CO  /N.C-H..CO 

Hieran  schliesst  sich  die  üeberf&hrung  von  Goanidin 
in  Harnstoff,  die  sich  durch  Kochen  mit  Barytwasser  aus- 
fahren lässt: 


,NH,  .NH 


HNi:C<^   ^  +  KO  =  0C<        +NH3, 

Auch  die  Darstellung  alkylirter  Thioparabansäuren  ge- 
lingt durch  Verseifung  der  Cyanide  der  Thiohamstoffe : 

SCC:  l  +  2H,0  c=  SCC  »    +2NH3. 

Oyuild  des  Methylthlo-  M etfaylthiopftraban- 

haniitoffi  ■Aare 

[Büdong  von  Säureestem:  Ber.  9,  1590;  11,  1475;  12,  629, 
1946;  17,  1455  (siehe  weitere  Literatur  unter  „Bildung  yon  Imido- 
ilthem'S  §  110);  von  Oxalylderivaten  der  Amine,  Harnstoffe  (Para- 
bansänren)  und  Guanidine:  Ann.  78,  180;  J.  B.  1884,  696—697; 
Ber.  18,  669—674;  6,  694;  2,  688;  12,  1856;  10,  1590;  Z.  Chem. 
1869,  260,  261,  636;  Mtsh.  Ohem.  2,  277,  280;  Ann.  74,  3;  Ber.  12, 
1856,  1858;  Ber.  10,  1589;  Ann.  98,  243;  Ber.  8,  724.] 


§  82. 
Substitution  yon  Sauerstolf  f&r  die  Oximgmppe. 

Die  Oximgruppe  NOH  lässt  sich,  wenn  dieselbe  mit 
beiden  Valenzen  an  einem  Kohlenstoffatom  haftet,  in  ganz 
analoger  Weise  wie  die  Imidgruppe  durch  Sauerstoff  ersetzen, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  in  diesem  Falle  Hydroxylamin 
als  Nebenproduct  entsteht: 

CtNOH  +  H,0  =  0=0  +  NHjO. 
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Auf  dieser  allgemeineii  Umsetzung  beruht  der  Zerfall 
der  Aldoxime  und  Eetoxime  unter  der  Einwirkung  von  Säurea 
in  Hydroxylaminsalze  und  Aldehyde,  beziehungsweise  Eetone  : 

CeHj  .CiiNOH  +  H,0  =  CeHft  .COH  +  NH3O 

Bensirdoxim  BensiMdehyd 

C,H^.OH.(hJTOHH-  H,0  =  C,H^.OH.COH  +  NH,0 

BalioyUldoxlm  Salioylftldehyd 

CHg  .CrNOH.CH,  +  H,0  =  CH,  .CO.CH,  +  NH,0 

Aoetoxim  Aceton 

CH,.CrJfOH.C!H,.CH,.COOHH-H,0  = 

y*l80BltroioTitleii«ia&nre 

CHg.CO,CHg.CHa.COOH  +  NH,0. 

/9-Aoetopropicmft&nro 

Die  Beaction  wird  in  der  Begel  durch  Behandlung  der 
Isonitrosoverbindungen  mit  starker  Salzsäure,  wenn  erforder- 
lich unter  Wärmezufuhr,  ausgef&hrt ;  bisweUen  wirken  auch 
schwächere  Säuren  wie  Essigsäure  und  Weinsäure  schon 
zerlegend  ein. 

[Bildung  von  Aldehyden,  Eetonen  und  Eetonsäuren:  Ber.  16, 
2784;  16,  2989,  824,  521,  2001,  1783,  170;  16,  2780,  2781,  2782; 
17,  815;  16,  1623,  1619,  1620,  1134.] 


§  83. 

Snbstitntion  ron  Schwefel  fßr  Halogen. 

Sind  in  einer  organischen  Verbindung  mit  einem  Eohlen- 
stoffatom  zwei  Halogenatome  verbunden,  so  lassen  sich  die 
letzteren  vermittelst  der  Einwirkung  von  Sulfiden  durch 
Schwefel  substituiren : 

CH,  J,  +  K,S  =  CH.S  +  2KJ 

MaUiyleAiodld  Snlfaldehyd 

C^Hij  .GGj^  «C^Hj^  -|-  K^S  =  C0H5  .GS.CqHi^  -|-  2KGL 

Bensophenonohlorid  Thiobeniophenon 

Sehr  leicht  tauschen  die  sogenannten,  aus  Aniliden  und 
Phosphorpentachlorid  entstehenden,  Anilidchloride : 

CH3.C0.N<^^  +  PCI,  =  CH3.CC1,.N<^^  +P0C1, 

MethylMetaniUd  MethylAoetaaUidohloxid 
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ihre  Chloratome  gegen  Schwefel  ans: 

CH3.CC1,.N<^  +H,S  =  CH,.CS.N<^^  +2Ha 

MethylthioMHMiiUd 

Man  hat  nnr  die  Anilide  mit  Phosphorsnperchlorid  zu 
behandeln  und  das  rohe  Reactionsprodnet  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auszusetzen.  Die  Anilidchloride 
gehen  in  der  Regel  durch  Salzsäureverlust  leicht  in  hnid- 
Chloride  fiber: 

C^H^.CCl^.NH.CeH^  =  CeH^.CCtiN.CeHj  +HC1, 

Beauailldohlorid  BaaMnlUdünidohlorld 

indessen  ist  dieser  umstand  f&r  die  Darstellung  von  Thio- 
aniliden  nicht  nachtheilig,  da  auch  die  Imidchloride  mit 
Schwefelwasserstoff  sich  zu  ThioanUiden  umsetzen: 

CeH,.CCt:NC.H^^  +H,S  =  C.H^.CS.NH.C.H^  +HC1, 

indem  wahrscheinlich  die  intermediär  gebildete  Verbindung 
CeH^.C(SH)iJI.CeH5  in  das  isomere  Anilid  fibergeht.  In 
vielen  Fällen  liegt  also  nur  eine  auf  Umwegen  bewerk- 
stelligte Substitution  von  Schwefel  fQr  Sauerstoff  vor,  wie 
beispielsweise  auch  die  Bildung  von  Aethylphenyldithiooxamid, 

CS.NH.CjH^^ 
i  durch  successive  Behandlung  der  entsprechen- 

Co .  r^M  •  c^  ±ii^ 

den  Sauerstoffeerbindung  mit  Phosphorchlorid  und  Schwefel- 
wasserstoff zeigt ;  bisweilen  ist  die  im  nächsten  Paragraphen 
zu  besprechende  directe  Substitution  vorzuziehen. 

Siüdnng  Ton  ThioaidehTden  und  Thioketonen :  Aim.  126,  294; 
,  924;  Ton  Thioaniliden  (alkylirten  Thioamiden):  Ber.  18, 
527,  528,  529;  10,  2133,  2134;  14,  740.] 

§  84. 

Snbstitiitioii  von  Schwefel  für  Sauerstoff. 

Sowohl  zweifach  wie  einfach  mit  Kohlenstoff  gebundener 
Sauerstoff  kann  durch  Schwefel  ersetzt  werden,  und  zwar 
wird  diese  Substitution  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  durch 
Schwefelphosphor  ausgeführt,  gelingt  indessen,  zumal  wenn 
.Kohlenstoff  und  Sauerstoff  doppelt  gebunden  sind,  oft  schon 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff.  So  setzen 
sich  einige  Aldehyde,  wenn  auf  ihre  wässrigen  oder  alko- 
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holischen  Lösungen  SchweMwasserstoff  emwirki,  in  Thio— 
aldehyde  um: 

CH3.COH  +  H,S  =  CH,.CSH  +  H,0 
CeH^  ,COH  +  H,S  =  CeH^  .CSH  +  H,0. 

Bensäldehyd  ThiobensAldehyd 

Aach  Acetophenon,  GeH^.GOCHg  liefert  bei  anhalten- 
der Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  das  Thioderivat 
CeH^^.CS.Cflg,  während  Benzophenon,  CeH^.CO.CeH^^  in  die 
Verbindung  C«eHgo(SH),  übergeht. 

Das  viel  energischer  wirkende  Phosphorpentasulfid  findet 
Anwendung  bei  der  Darstellung  einfacher  und  alkylirter 
Thioamide;  in  welche  Verbindungen  bei  dieser  Beaction  der 
Schwefelphosphor  übergeht,  scheint  nicht  genau  untersucht 
zu  sein. 

So  erhält  man  aus  Acetamid,  CHg .  CO .  NH^  mit  V^  T 
acetamid,CHj.CS.NHa ;  ausPhenylacetamid,  C^Hj.CHg.CO.^"' 
ebenfalls  die  entsprechende  Thioverbindung  C^Hj^.GH^.CS.NH^; 
durch  zu  energisches  Erhitzen  entstehen  als  Nebenproducte 
Nitrile  (§  50),  ja  diese  können  in  einigen  Fällen  das  einzige 
Beactionsproduct  bilden.  Glatter  yerUiufb  im  Allgemeinen 
die  Substitution  von  Schwefel  für  Sauerstoff  in  den  alkylir- 
ten  Säureamiden.  Erhitzt  man  beispielsweise  Formaiülid, 
GeH5.NH.COH  (5Thle.)  mit  Phosphorpentasulfid  (3  Thle.) 
kurze  Zeit  im  Wasserbade,  verreibt  das  Product  dann  mit 
Natronlauge,  so  kum  man  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
Salzsäure,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  gearbeitet  hat, 
eine  befne4igende  Ausbeute  von  Thioformanilid,  G0H5.NH.GSH 
ausfällen.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  viele  Milide  in  ihre 
Thioverbindungen  überfuhren ;  Benzanilid,  C^H .  CO .  NH .  GqH« 
geht  denmach  in  Benzothianilid  (Phenylthiobenzamid), 
G^H^.CS.NH.CeH^  über. 

Die  Isocyanate  liefern  mit  Schwefelpho^hor  Senf51e, 
wie  die  Ueberf&hrung  von  PhenyUsocyanat;  GeH^NGO  in 
Phenylsenfftl,  G^jH^NCS  durch  P.S^  ergiebt- 

Der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  läset  sich  nur  ver- 
mittelst Schwef6lphoq)hor  durch  Schwefel  substitniren.   Die 
Alkohole  gehen  vermöge  dieser  Beaction  in  Mercaptane  üb^,  i 
wie  die  Bildung  von  Thiobenzhydrol,  (G.B^j),.CH.SH  aus' 
Benzhydrol,  {G^E^\.CE.OB.  und  P^S^  zeigt;  aber  auch  das 
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Hydroxyl  der  Garboxylgrnppe  wird  durch  Schwefelphosphor 
in  die  Sulfhydraiignippe  umgewandelt:  so  erhält  man  beim 
^hitzen  von  Eisessig  mit  P^S^  Thioessigsäure,  CH3.GO.3H 
und  in  ähnlicher  Weise  auch  Thiobuttersäure,  CgH^.CO.SH. 
Die  Einwirkung  von  Phosphorpentasuliid  auf  Phenol 
scheint  nach  folgendem  Schema  zu  verlaufen: 

8CeH,.OH+P,S,  =  2[PO(OCeH,)3]  +  3H,S  +  2CeH,.SH; 

daneben  bildet  sich  durch  theilweise  Spaltung  des  Phenyl- 
mercaptans  auch  etwas  Phenylsulfid,  (C0H5),S,  wenn  dieses 
nid^t  etwa  der  Zersetzung  der  anscheinend  gleichfalls  vorhan- 
denen Thiophosphorsäurephenylestem  seinen  Ursprung  ver- 
dankt Die  Reaction  zwischen  Phenolen  und  Phosphor- 
trisulfid  fuhrt  wesentlich  zu  Kohlenwasserstoffen.^) 

Auch  das  Sauerstoffatom  der  ätherartigen  Verbindungen 
kann  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  durch 
Schwefel  ersetzt  werden,  wie  z.  B.  die  Bildung  von  Chlor- 
thiacetsäureester,  GH^GLGO.SCsHg  und  von  Thiacetanbydrid, 
(CH3.G0),S  aus  den  entsprechenden  Sauerstoffderivaten  er- 

S'ebt.  üeber  eine  weitere,  indirecte  Substitutionsmethode  von 
kwefel  fQr  Sauerstoff  siehe  den  vorhergehenden  Paragraphen. 

[Büdong  von  Thioaldehyden  und  Thioketonen:  Ber.  8,  585; 
4  1^58,  402;  9,  1895;  Ann.  147,  353;  7»,  269;  Z.  Chem.  1M9,  324; 
Ber.  U,  930;  von  einfieuüien  und  alkylirten  Thioamiden  (TMoaniliden): 
BaE.  11,  340,  503,  339;  19,  1071;  18,  236,  528;  von  Senfölen:  J.  B. 
1884y  486;  von  MercaptanenundThiosäuren:  Ber.  11,925;  Z.  Chem. 
1887^  194;  Ann.  172,  325;  Ber.  6,  670;  Ann.  221,  57;  128,  278; 
109,  280;  Ber.  14,  1507,  1508;  Ann.  90,  309.] 


§  85. 

Siibstitatlon  von  Sehwefel  für  die  Imidgrnppe. 

Ebenso  wie  die  Imidgruppe  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden  kann  (§  81),  gelingt 
bei  der  Verwendung  von  Schwefelwasserston  deren  Sub- 
stitution durch  Schwefel,  gemäss  dem  allgemeinen  Schema: 

C=NH  +  H,S  =  C=S  +  NH3. 

Beispielsweise  geht  auf  130^  erhitztes  Benzenyliso- 
diphenylamidin  bei  mehrstündigem  üeberleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Diphenylbenzothiamid  über: 

1)  Geuther,  Ann.  221,  55. 
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wobei  als  Nebenprodacte  noch  Diphenylamiii  und  Thiobenz- 
amid  nach  folgender  Umsetzung  entstehen: 

Glatter  und  beinahe  quantitatiT  lassen  sich  Amidine, 
1  welche  die  Imidgmppe  enthalten,  in  Derivate  der  Thioamide 

'  fiberführen,  wenn  man  dieselben  mit  Schwefelkohlenstoff  im 

Bohr  erhitzt: 

C,H,.C/  4- CS,  =  C,F  .^V^    J-       4-CSNH 

CH-.C^  +CS,  =  CH,.G<'        ^       +CSNH. 

Aethenyltolylamidtn  Thioaoettolnid 

Die  nähere  Besprecbong  dieser  und  ähnlicher  Beactionen 
bleibt  einem  späteren  Paragraphen  vorbehalten  (§  164). 

rBildong  Ton  alkylirten  Thioamiden  (Thioanüiden):  Ann.  192, 
31,  37. 

§86. 
Substitution  ron  Hydroxyl  fßr  Halogen. 

Fast  alle  organischen  Halogensubstitate  yermögen  ihr 
Halogen  gegen  die  Hydroxylgruppe  auszutauschen;  diese 
Substitution  geht,  wenn  die  Yersucbsbedingungen  richtig  ge- 
wählt sind,  in  vielen  Fällen  schon  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  vor  sich. 

Im  Allgemeinen  scheinen  tertiäre  Verbindungen  leichter 
^  als  secundäre  und  diese  leichter  als  primäre  mit  Wasser 

zu  reagiren;  so  erhält  man  schon  beim  Schütteln  des  ter- 
tiären Amyljodürs  mit  kaltem  Wasser  quantitativ  den  Amyl- 
alkokol  gebildet: 

^^^^•>CJ  +  H.0  =  ^^^'VOH  +  HJ, 

und  ähnlich  rerhSlt  sich  Triphenylbrommethan : 
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(CeH,)3 .  CBr  +  H,0  =  (G,B,\ .  COH  +  BrH. 

Schwieriger  und  erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  viel 
Wasser  unter  Druck  erfolgt  die  Bildung  von  Isopropyl- 
alkohol  aus  seinem  Jodür:  ^ 

CH3.CHJ.CH8  +  H,0  =  CH8.CH0H.CH3  +  HJ, 

während  die  Umsetzung  von  Isobutyljodid,  (CHg\.CH.CH,J  || 

und    Isoamylchlorid,    (CH8)2.CH.CHj.CH3Cl    noch    träger 
verläuft;;    es   setzen  sich  indessen  auch  primäre  Halogen-  - 

derivate  bisweilen  ziemlich  leicht  um.  In  allen  Fällen 
ist  es  rathsun, '  einbn  sehr  grossen  üeberschuss  von  Wasser 
zu  verwenden,  um  die  Bildung  ungesättigter  Verbindungen 
^^fCll^SlS^  -  - .  /!?.Hexyljödür,  CH3 .  (CH,)« .  CHJ .  CH« 
liefert  zScaTDöl^lL^ .  «1***  yvijitzen  mit  wenig  Wasser  wesent- 
lich Hexylen,  CB^.(GB^\.CE:iCF.CH^  und  Jodwasserstoff, 
während  ein  grosser  üeberschuss  von  Wasser  den  /^-Hexyl- 
alkohol  bildet.  Bemerkt  sei,  dass  Bromäthyl  beim  Erhitzen 
mit  wenig  Wasser  auf  200^  neben  Aethylen  und  Brom- 
wasserstoff auch  Aethyläther  gemäss  folgender  Umsetzung  \ 
büdet:  ^ 

C,H,Br  +  C,H,OH  =  C,H, .O.C,H,  +  BrH  (§  123). 

Obwohl  die  Umsetzung  der  Jodüre  mit  Wasser  häufig 
die  besten  Besultate  liefert,  so  kann  man  ^och,  wenn  das 
dabei  oft  unerlässliche  Arbeiten  im  Bohr  ui^d  Zeitverlust 
vermieden  werden  sollen,  dem  Wasser  noch  ein  Oxyd, 
Hydroxyd  oder  Garbonat  behufs  Beförderung  der  Einwirkung 
zusetzen;  als  solche  sind  hx  verwenden  Silberoxyd,  Blei- 
hydroxyd, Barythydrat,  Kalium-  oder  Natnumcarbonat.  Silber- 
oxyd und  Wasser  scheinen  sich  zur  Erzeugung  von  Alkoholen 
aus  solchen  Halogenderivaten,  die  leicht  in  unfii:Asäü:«Igte 
Verbindungen  und  Halogenwasserstoff  ^ArfoUali,  m  erster 
Linie  zu  eignen,  da  in  der  Begel  die  Beaction  ohne  An<« 
Wendung  von  Wärme  vollständig  wird.  Die  übrigen  an- 
gefahrten Hydroxyde  und  Garbonate  wirken  meistens  erst 
beim  Kochen  in  befriedigender  Weise  ein: 

2GeH,  .GH,G1  +  K^GOg  +  H,0  = 

Benxyloklorid 

2C,H^.CHgOH  +  2KC1  +  CO, 

Baiuylaikohol  i 

a   \  wandeln  auch  wohl  einen  Theil  der  Halogenderivate  in 

i  ellmann,  Frincip.  d.  org.  STnthete.  14 
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ungesättigte  Yerbindungen  um.    Ist  dieses  letztere  in  Folge 
der  Constitution  der  umzusetzenden  Verbindung  nicht  möglich, 
so  können  auch  die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle  die  Sub- 
«^  stitution  von  Hydroxyl  für  Halogen  bewirken: 

I  CmCl.COOH  +  KOH  =  CHjOH.COOH  +  KCL 

^  '^  Ghloresiigi&oie  GlyooltAnre 

Sind  die  erzeugten  Alkohole  in  Wasser  löslich,  so  scheidet 
man  dieselben  durch  Zusatz  von  Potasche  ab.  Erwähnt 
sei  noch,  da3S  auch  ümlagerungen  vorkommen  können,  denn 
Isobutyljodid,  (CH8)j.CH.CHaJ  liefert  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  neben  zu  erwartendem  Isobutylalkohol  auch  Trimethyl- 
carbinol,  (CH3)8.C.0H. 

Wenn  in  einer  Verbindung  mehrere^^lJk,y..«u->niio-Vor- 
handen  sind,  so  werden  in  der  Begel  gleich  alle  durch 
Hydroxyl  substituirt: 

CH^Br.CHaBr4-2H^0  =  CH,0H.CH,0H  +  2BrH 

Aethylenbromid  Aethylonglyool 

CHjCl.CHCl.CHjCl  +  3H,0  = 

Triohlorhydxln 

CmOH.  CHOH.  CH^OH  +  3HC1 ; 

>  M  ' 

Glycerin 

nur  selten  gelingt  es,    einen  Theil   des  Halogens   durch 
Hydroxyl  zu  ersetzen: 

CHgCLCHCLCOOH+ H^O  =  CH^OH.CHCl.COOH+HCL 

a-/9«Diohlorpropioii8ftar6  a-Chlor-jf-illloluftaire 

Die  Darstellung  der  Glycole  gelingt  am  besten,  wenn 
man  die  Halogensubstitute  mit  viel  Wasser  und  der  theoreti- 
sciiK.^  Menge  Kaliumcarbonat  bis  zur  Lösung  am  Bückfluss- 
kühler  icuoiii ;  W.aRser  allein  fuhrt  sehr  langsam  und  meist 
nur  unter  Druck  zum  Ziel.  Die  Ausbeute  wächst  auch  in 
diesem  Falle  mit  der  zur  beaction  verwandten  Wassermenge,  ^) 
übersteigt  indos^^en  selten  die  Hälfte'  der  von  der  Theorie 
geforderten  Quantität,  da  inuner  ein  Theil  des  Halogen- 
derivates  durch  Entstehen  von  ungesättigten  Verbindungen 
für  die  Glycolbildung  verloren  geht.  Selbstverständlich  kann 
man  an  Stelle  des  Ealiumcarbonats  auch  Bleihydroxyd  oder 
Silberoxyd  und  Wasser  verwenden. 


^)  üeber  die  Einwirkung  von  wenig  Wasser  siehe  §  1. 
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Die  Einf&hnuig  von  Hydroxyl  ftlr  Halogen  nach  einer 
anderen  in  zwei  Phasen  verlaufenden  Reaction: 

I.  CH3.CH,.CHJ.CH3+Ag0.C0.CH3  = 

MO.  Butyljodlir 


■00.  BntylAootot 

n.  ^^•^J»>CH.OCOCH,+KOH  = 
KOCO.CHj+^^'^^^CH.OH  (sec.  Bntylalkohol) 

3 

soll  unten  (§  157)  besprochen  werden. 

Was  die  Einwirkung  von  Wasser  und  Hydroxyden  auf 
halogensubstituirte  Carbonsäuren  der  Fettreihe  anhingt,  so 
ist  schon  früher  (§§  43,  45,  46)  darauf  hingewiesen,  dass 
die  Stellung  des  Halogens  zur  Garboxylgruppe  von  wesent- 
lichem Einflüsse  auf  den  Verlauf  der  Reaction  ist ;  erwähnt 
Bei  noch,  dass  die  besten  Resultate  auch  in  diesem  Falle 
durch  anhaltendes  Kochen  der  halogenisirten  Säuren  mit 
Wasser  erzielt  zu  werdon  scheinen;  die  Anwendung  von 
Hydroxyden  oder  Carbonaten  ist  nur  bei  der  Zerlegung  von 
besonders  widerstandsfähigen  Verbindungen  angezeigt.^) 

Die  Substitution  von  Hydroxyl  für  Halogen,  welches 
mit  dem  aromatischen  Kerne  verbunden  ist,  gelingt  nicht 
immer  und  lässt  sich  überhaupt  nur  durch  schmelzende  Al- 
kalien bewirken.  Die  einfachen  Halogensubstitutionsderivate 
können,  nach  dem  Verhalten  des  Jodbenzols,  welches  mit 
schmelzenden  Alkalien  keine  Spur  von  Phenol  hildet,  zu 
«chliessen,  nicht  in  Hydroxylverbindungen  übergef&hrt  werden. 
Die  Substitution  gelingt  nur  dann  verhältnissmässig  glatt, 
wenn  ausser  dem  Halogen  am  Kern  noch  ein  negativer 
Orundstoff,  wie  ein  zweites  Halogen  oder  eine  Gruppe  wie 
OH,  NO,  oder  COOH,  haftet.     So  erhält  man  beim  Er- 

I  III     V 

hitzen  von  m-Dibromtoluol,  C^Hg.CHg.Br.Br  mit  festem 


^)  üeber  dar  Verhalten  der  Silbersalze  der  balogensubstitoirten 
Säuren  der  Fettreihe  siehe  Beckurts  und  Otto,  Ber.  14,  576; 
18,  222. 
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Eali  tind  wenig  Wasser  anf  300"  im  Bohr  Ordn,  C.H.. 
I       in     V 

GHg.OH.OH;   ferner   bildet  aich  ans  Ortbojodphenol  mit 
achmelzendein  Ealiambydroxyd  Brenzkatechin: 

CgH^.J.OH  +  KOH  =  C,H,.OH.OH  +  KJ 

oder  Tielmebr,  da  ein  üeberschuBB  von  Kaliombydrat  ver- 
wendet werden  muss,  dessen  Ealitimverbindiing  CgH^(OEXt 
welche  durch  MineralBäuren  leicht  zerlegt  wird.  Aach  die 
Bromphenole  bilden  in  ähnlicher  Weise  Dioiyverbindungen. 
Femer  lassen  sich  die  halogeniairten  Carbons&uren  der 
aromatischen  Beihe  in  Oiysanren  überfuhren: 

III     I  UI       I 

C,H^.q.COOH  +  KOH  =  C,H^.OH.COOH  +  KCl 

D-GhlorbauoBalB»  a-OiybMiotetni« 

CgHa.OE^J.COOH  +  KOH  =  C,H,.OH.OH.COOH  +  KJ. 

fodpaioxjbuuoH^Bn  K-p-l>M]tTb*iuo«Hai* 

Nicht  selten  kommen  bei  diesen  Reactionen  Umlsgeningei 
vor,  indem  die  Hydroxylgruppe  nicht  an  die  Stelle  det 
eliminirten  Halogens  tritt,  nnd  zwar  werden  diese  Um- 
II^[erungen  bauptsfichlich  durch  zu  langes  oder  zu  hohes  Eiv 
hitzen  hervorgerufen;  so  erhält  man  beim  Schmelzen  voa 
Ortho-  und  Metabrompbenol  in  beiden  Fftllen  neben  einand» 

Brenzcatechin  nnd  Besorcin,  CgH^.OH.OH,  während  Par*- 
brompbenol  auch  bei  vorsichtiger  Bebandlnngsweise  nir 
Resorein  geben  soll.  Die  Anwesenheit  der  Nitrogruppe 
scheint  den  Halogenen  nur  dann  die  Fähigkeit,  sich  gegen 
Hydroxyl  anszutanschen,  zu  verleihen,  wenn  beide  Snb- 
stitnenton  sich  zu  einander  in  der  Ortho-  oder  Parabeziehang^) 
befinden,  und  zwar  ist  der  Elnfluss  der  Nitrogruppe  dann  •• 
ein  so  grosser,  dass  häufig  schon  das  Erhitzen  des  Halogen- 
nitroderivates  mit  Alkali  im  Bohr  bei  massiger  Temperatur 
zur  Bewerkstelligung  der  Umsetzung  genügt : 

C,H«.CI.NO,  -I- NaOH  =  C,H^.OH.NO,  +  NaCl, 

o-Chlomlmbanul  o-NIttaphnal 

')  TM^L  Lellm&nu,  Ber.  17,  2719. 
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w&hrend  beim  Vorhandensein  von  zwei  Niinrograppen  die 
Beaction  schon  durch  kochende  SodalOsnng  ansgefthrt  werden 
kann: 

2CeH2.Cl.N0,.Cl.N0.  +NaC08  +H,0  = 

BiohloTdinitrobeiuol 

2C,H,  .6h.no, .C1.no,  4-  2NaCl  +  00,. 

Chlordinitrophenol 

Bei  der  Zersetzung  dieser  Halogennitroverbindungen 
scheinen  keinerlei  ümlagerungen  yorzukommen,  jedoch  kann 
bisweilen,  wenn  mehrere  Niinrogruppen  vorhanden  sind,  eine 
derselben  durch  die  Einwirkung  des  Hydroiydes  eliminirt  i 

und  durch  Hydroxyl  substituirt  werden.        ^  t 

Von  anderen  aromatischen  Verbindungen,  die  ihr  Ha- 
logen relativ  leicht  gegen  Hydroxyl  austauschen,  sind  noch 
zn  erwähnen  die  Bromanthrachinone : 

C.H,<j^^>C,H,Br+KOH=  C,H,<^^>C,H,OH+KBr, 

o-Bzom«nthi»ohiiion  o-Ozyanthraohinon 

die  nur  bei  massiger  Temperatur   mit  Ealiumhydrat  ge- 
sehmolzen  werden  dürfen,  wenn  nicht  Oxydation  (§  14)  ein- 
treten soll;  femer  die  im  Pyridinkem  halogenisirten  Chinoline. 
Von  letzteren  zeichnet  sich  das  a-Chlorchinolin,  CqH4  .  CgH^ClN 
dadurch  aus,  dass  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^ 
vollständige  Umsetzung  zu    Carbostyril,  GeH^.CgH^.OH.N 
eintritt,   während   die  /J-  und  y-Derivate  erst  gegen  200® 
^irch  Ealihydrat  in  Oxychinoline  übergeführt  werden  können. 
Sehr  leicht  wird  in  allen  Fällen  das  Halogen  der  Säure- 
chloride, -bromide  und  -Jodide  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht ; 
derartige  Verbindungen  setzen  si^h  schon  mit  kaltem  Wasser 
in  Halogenwasserstoff  und  Garbonsäure  um: 

CeHj  .COCl  +  H^O  =  CeH^.COOH  +  HCl 

Beiuioylohlorid  Benzoesäure 

CH,.COBr  +  H,0  =  CHg.COOH  +  BrH 

Aeatylbromld  BsaigiAiire 

CHg  .COJ  +  HjO  =  OH, .  COOH  +  JH. 
Qegenäber  dem  alkoholischen  Ghloraiom  zeigt  sich  die 
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grössere  Beactionsf&higkeit  desjenigen  der  Orappe  COd  ii 
dem  Verhalten  der  gechlorten  Säurechloride  gegen  Wasser 

CHaCl.COq  +  H,0  =  CH^C1.C00H  +  HCL 

Oblormeetgrlohlorid  ChlorMiigaloro 

Auch  die  am  Schwefel  haftenden  Halogenatome  können 
durch  Hydroxyl  ersetzt  werden,  wie  die  Umsetzung  zwischen 
Trialkylsulfinbromiden  oder '  -Jodiden  und  frisch  gefBUtem 
Silberoiyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  zeigt: 

2(CH3)8.SJ  +  Ag,0  +  H,0  =  (CH3)3.S.0H  +  2AgJ 

Trlmethyliolfln-  Trlmethyltalfia- 

Jodür  hydrozyd 


(CH3X 

COOH.CH^ 


2 1  Jl:'>SBr  +  Ag.O  +  H,0  = 


2  ^^>S.0H  +  2AgBr. 

Die  Sulfonchloride  der  allgemeinen  Formel  B.SOgd 
zeigen  nicht  selten  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit  gegen 
Wasser,  sodass  deren  üeberfKhrung  in  Sulfonsäuren  oft  durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  demselben  bewirkt  werden  muss; 
schneller  fährt  auch  in  diesem  Falle  die  Anwesenheit  von 
Metallhydrozyden  zum  Ziel.  Etwas  leichter  scheinen  die 
Chloride  der  Alkylschwefelsäuren  zerlegt  zu  werden;  man 
muss  dieselben  behufs  Vermeidung  weitergehender  Zer- 
setzungen mit  kaltem  Wasser  sich  selbst  überlassen: 

C^Hj  .OSO^a  +  H,0  =  CjHj  .OSOjOH  +  HCl. 

AethyliohwefelsAur«-  Aethjltchwefeli&nro 

ohlorld 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  die  quatemären 
Ammonchloride,  -bromide  und  -Jodide  ihr  Halogen  in  der 
Regel  nur  unter  dem  Einflüsse  des  Silberoxydes  gegen 
Hydroxyl  austauschen: 

2  (CH3),  .NJ  +  Ag,0  +  H,0  =  2(CH3),N.0H  +  2AgJ 

Tatmnethyhumnon-  TetnunethylMiimoii- 

Jodid  hydrozyd 

TiiAthTiphenjl'  Tri&ihyTphenyl. 

•mmoajodld  ammonbydrosyd 


l 
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Behufs  Darstellung  der  Ammoniumhydroxyde  wirkt  man 
mit  firischgeftlltem  Silberoxyd  und  Wasser  auf  die  Jodüre, 
wenn  erforderlich,  unter  W&rmezufuhr  ein,  filtrirt  die  Lösung 
vom  Jodsilber  und  überschüssigen  Oxyd  ab  und  erhält  das  ge- 
wünschte Product  durch  Einengen  des  Filtrates.  Die  Ammon- 
chloride  scheinen  sich  weniger  leicht  zu  zersetzen,  denn  bei- 
spielsweise wird  die  Verbindung  C^Hj  .CH«  .CeH.  .N(CHg)3Cl 
tvon  Silberoxyd  nicht  in  das  entsprechende  Hydroxylderivat 
^verwandelt.  Zur  Erzeugung  des  letzteren  ist  es  vielmehr 
lerforderlich,  das  Chlorid  erst  vermittelst  Silbersulfat  in  das 
Bchwefelsaure  Salz  überzuführen  und  dieses  durch  die  theore- 
tische Menge  Barytwasser  zu  zerlegen.  In  anderen  Fällen 
elingt  indessen  die  Zersetzung  der  Ammonchloride  durch 
ilberoxyd  ohne  Schwierigkeiten.  Enthalten  die  Ammon- 
jodüre  auch  noch  Halogen  an  Kohlenstoff  gebunden,  so  kann 
auch  dieses  gleichzeitig  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden: 

'      ^>NJ+Ag,0  +  H,0  = 


Ia  • 


N.  OH  +  2AgJ. 


CHjOH.CH,^^ 


(CH,), 


8 


Enthält  das  gebildete  quatemäre  Ammonhydrat  ausser 

[dem  Hydroxyl  am  Stickstoff  auch  eine   solche  Gruppe  an 

i  Kohlenstoff  gebunden,  so  treten  aus  beiden  leicht  die  Elemente 

I  des  Wassers  unter  Bildung  von  Betainen  aus ;  behandelt  man 

z.  B.  das  durch  Addition  von  Chloressigsäure  an  Methylamin 

entstehende  Product  (§  118)  mit  Silberoxyd  und  Wasser, 

so  erfolgt  zuerst  Substitution  von  Hydroxyl  für  Chlor: 

CH,N(CH8)3C1  CKN(CHg)80H 

2  "«  A     8/8    ^Ag,0+H,0=2l  ^         '^'      +2Aga 
COOH  ^      '    ^     '  COOH 

sodann  Wasseraustritt  und  Bildung  von  Betain: 

CH,N(CH,),OH  ^  CH,N(CH,), 

COOH  CO-0  ^ 

Die  folgenden  Umsetzungen  bieten  dasselbe  Bild: 

/N(CH,),J 


/N(0H8),OH 
2C,H,^  ''  ^^*       +PbJ, 
\COOH 
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^N(CH3)30H  /NXCHs)« 

^COOH  CO 

TrimttthylbaubeUXii 

[Bildung  von  Alkoholen:  Ann.  196,  350;  186,  390;  J.  B.  18M, 
567;  Ann.  175,  380;  179,  318;  168,  143;  144,  33;  189,  53;  220, 
159;  J.  B.  1864,  514;  1882,  445;  Ann.  148,  81;  196,  353;  Ber.  7, 
1206;  Am.  ehem.  J.  2,  88,  316:  Ber.  10,  1209;  11,  56;  von  Glycolen: 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  11,  229;  Ann.  180,  282;  196,  356;  192,  255; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  16,  383;  Ann.  SpL  6,  253;  Ber.  6,  558;  Ann. 
chim.  phys.  m,  55,  438;  Ber.  6,  558;  Ann.  161,  58;  Ber.  11,  989; 
Ann.  179,  332,  308,  351;  BnU.  27,  63;  Ber.  9,  448;  11,  1154;  MtsL 
Chem.  8,  839;  1,  832;  4,  41;  Ann.  155,  342;  Ber.  11,  1401;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  80,  138;  Ber.  17,  708;  J.  B.  1888,  541,  872;  1884, 
534,  537,  953;  1878,  404;  Ber.  4,  216;  von  Ozycarbonsäoren:  Ann. 
200,  75;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  436;  Ber.  16,  2955;  8,  1207;  Ann. 
150,  171;  200,  68;  208,  115;  119,  117;  120,  283;  176,  311;  153, 
230;  189,  207;  198,  106;  Ber.  17,  2504;  Ann.  206,  349;  Ber.  12, 
2228;  Htsh.  Chem.  4,  83;  Ann.  200,  38;  J.  pr.  Chem.N.  F.  25,  373; 
Ann.  209, 222, 233, 237, 244 ;  117, 126 ;  180, 24 ;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  14, 81 ; 
19,  168;  Ber.  7,  402;  Ann.  117,  232;  Ber.  14,  144;  Ann.  162,  842; 
195,  138;  206,  24;  209,  17;  Ber.  14,  237;  Ann.  209,  10;  Ber.  16, 
2214;  17,  598,  2024;  Ann.  171,  131;  Ber.  14,  576;  18,  222;  von 
Dioxyphenolen:  Z  Chem.  1868,  322;  Ber.  8,  365;  Ann.  187,  163; 
Ber.  7,  1177;  15,  2991;  von  Nitrophenolen:  Z.  Chem.  1870,  231, 
233,  234;  Ber.  7,  870;  5,  116;  4,  460;  9,  768;  7,  1601;  11,  1159; 
Ann.  180, 105;  von  Oxycarbonsäoren :  Ann.  148,  222;  Ber.  14,  2351, 
2352;  11,  368;  17,  2375;  Ann.  159,  232;  220,  126;  J.  pr.  Chem.  N. 
F.  19,  371;  Ber.  12,  621;  von  Oxyanthrachinonen:  Ber.  12,  2127; 
Ann.  160,  141;  von  Ozychinolinen :  Ber.  15,  335,  26ö0,  2681,  2683; 

16,  2153;  Ann.  285, 100;  von  Carbonsäuren :  Ann.  104,  111;  Ber.  10, 
1854,  2176;  12, 1968;  Ann.  100, 327;  von  Chlorcarbonsäuren:  Z.  Chem. 
1868,  234;  Ber.  9,  35;  Ann.  148, 169;  129,  85;  170,  167;  158,  241; 
115,  184;  117,  148;  102,  259;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  433;  Ber.  17,  2392 ; 
12,  100;  Ann.  129,  56;  von  Alkylschwefelsäuren:  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
15,  31,  33;  von  Trialkylsulfinhydroxyden :  Ann.  185,  355;  182,  84; 
J.  B.  1878,  682;  von  quatemären  Ainmonhydroxyden :  Ann.'  79,  18, 
25;  78,  261,  280,  284,  278;  102,306;  J.  B.  1881,  408;  BuU.  7,  448; 
Ber.  14,  2074;  Ann.  79,  11,  13;  Ber.  10,  1586;  11,  2279;  18,  246, 
650,  249;  11,  646;  18,  2055;  J.  B.  1862,  345;   Ann.  115,  367;  Ber. 

17,  1637;  18,  843;  10,  2080;  18,  1806;  J.  B.  1859,  377;  Ann.  SpL 
6,  119;  J.  B.  1881,  510;  von  Betainen:  Ber.  2,  13,  167;  8,  161; 
J.  B.  1862,  333;  Ann.  177,  201;  Ber.  6,  585-588;  18,  246—250.] 

§  87. 
Snbstltation  yon  Hydroxyl  ffllr  die  Amidograppe. 

Die  salpetrigsauren  Salze  der  fetten  Amine  erleiden 
beim  Erwärmen  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  wie  das 
Ammonnitrit : 
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NH^NO,  =  2H,0  +  N, 
(CH,)g  .CNHg  .NO,H  =  (CH,),  -COH  +  N,  +  H,0 

MdpetrigMurea  Trimethjl-  TriiiMtbjloarbinol 

oarbinamln 

COOK COOH     ^    «^    • 

BüpetrigMrares  OI7C000II         OlycoliAore 

Auch  diejenigen  aromatischen  Amine,  welche  die  Amido- 
gruppe  in  der  Seitenkette  enthalten,  reagiren  ebenso: 

(CeH,)3.C.NH,.N0,H  =  (CeH,)3.C.0H  +  N,  +  H,0. 

>— —       ^  — — — — »      ^  w  ' 

■AlpetrigMarea  Triphanjl«  Triphenyloftrbinol 

oarbinamln 

Es  konunen  indessen  nicht  selten  gänzliche  oder  theil- 
weise  ümlagemngen  bei  dieser  Beaction  vor ;  so  erhält  man 
ans  normalem  Propylamin,  CHg.CHg.CH^.NH,  neben  dem 
zu  erwartenden Propylalkohol,  CHj.CHj.CHjOH  in  grösserer 
Menge  die  Isoverbindung  CHg.CHOH.CHg,  während  Iso- 
butylamin,  (GH3),.GH.CH2NB[3  sogar  ausschliesslich  den 
tertiären  Alkohol,  (CHg)gCOH  zu  bilden  scheint.  Diese  üm- 
lagerungen  dürften  sich  vielleicht  so  erklären,  dass  inter- 
mediär ungesättigte  Eohlenwasserstofife  entstehen,  die  durch 
Wasseraufnahme  gemäss  §  25  in  secundäre  oder  tertiäre 
Alkohole  übergehen  müssen. 

.  um  die  Substitution  von  Hydroxyl  für  die  Amidogruppe 
auszufuhren,  versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Amins  mit 
Silbemitrit,  Altrirt  ab,  erhitzt  das  FUtrat  und  destillirt  den  Al- 
kohol mit  Wasserdämpfen  über;  die  Producte,  welche  beispiels- 
weise aus  normalem  Butylamin,  CHg.GH^.CH^.CHg.NHg 
gewonnen  werden,  sind:  normaler  Butylalkohol,  CH^.CH^. 
CHa-CHj.OH,  secundärer  Butylalkohol,  CHg.CH^.CHOH. 
CH3,  Butylen,  CHg.CHj.CHzzCHj  und  Nitrosodibutylamin, 
(C^H^)2.N.N0.  Auch  die  Einwirkung  von  Stickstoff- 
sesquioxyd  auf  die  Amidoverbindungen  bei  Gegenwart  von 
Wasser  kann  zum  Ziel  f&hren. 

Die  aromatischen  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure 
ebenfalls  in  Phenole  übergeführt;  sehr  wahrscheinüch  ver- 
läuft jedoch  diese  Beaction  in  zwei  Phasen,  deren  erste  zur 
Bildung  der  sehr  unbeständigen  Diazoverbindung  führt: 

L   CeH^ .NH,  +  NOOH  =  CeH^ .N=N.OH  +  H^O  (§  101) 

n.  CeH5.Nr:N.0H  =  CeHj.0H4-N,. 


/ 
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So  kann  man  auch  aus  Orthoamidobenzoesänre,  G.H.. 

II  I  '64 

NH^ .  GOOH,  indem  man  in  ihre  wässrige  Lösung  Salpeiaig- 
säureanhydrid  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwicklung 
einleitet,  Salicylsfture,  C^H^.OH.COOH  erzeugen. 

Da  man  in  der  Regel  bei  der  Darstellung  der  Phenole 
aus  Amidoderivaten  in  saurer  Lösung  zu  arbeiten  pflegt,  so 
entstehen  nicht  die  freien  Diazoverbindungen,  sondern  deren 
Salze,  die  sich  indessen  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  jene 
zerlegen : 

CeHj  .N=N.  OSO,  OH  +  H,0  =  CeH«  .OH  +  N,  +  SO^H,, 
oder 
CeH5.N=N.0N0a+H,0  =  CeH5.0H  +  N,+N03H. 

Analog  verhalten  sich  alle  Diazosalze. 

Die  Ausffthrung  ist  einfach:  man  löst  die  Amidover- 
bindung  in  gekühlter,  verdünnter  Schwefelsäure  (Salzsäure 
oder  Salpetersäure  lassen  sich  auch  verwenden),  f&gt  die 
berechnete  Menge  Alkalinitrit  hinzu  und  zerlegt  das  gemäss 
§  101  gebildet-e  Diazosulfat  durch  Kochen  mit  Wasser.  Das 
Oxyderivat  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  oder  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  isolirt,  zur  Entfernung  etwa 
beigemengter  harziger  Producte  in  Alkali  gelöst  und  durch 
eine  Säure  wieder  abgeschieden.  Metachlorphenol  ist  in 
guter  Ausbeute  folgendermassen  zu  gewinnen :  man  suspendirt 

UI    I 

salpetersaures  m-Chloranilin,  GeH^.Gl.NH^.NOgH  in  Wasser, 
leitet  N^Og  bis  zur  Lösung  ein  und  f&Ut  durch  Zusatz  von 
kalter  concentrirter  Sublimatlösung  eine  Quecksilberchlorid- 
doppelverbindung aus ;  diese  erhitzt  man  in  wässriger  Lösung, 
schlägt  durch  Natronlauge  Quecksilberoxyd  nieder  und  ge- 
winnt aus  dem  angesäuerten  Filtrat  das  Chlorphenol  durch 
Ausschütteln  mit  Aether.  Die  Darstellung  von  Phenolen, 
Dioxyphenolen,  halogen-  und  nitrosubstituirten  Phenolen, 
Oxycarbonsäuren,  Oxyaldehyden  und  Oxyketonen  gelingt  meist 
in  befriedigender  Weise ;  Ausnahmefälle  sind  nur  bei  einigen 
Bromamidoverbindungen  beobachtet,  in  denen  die  Amido- 
gruppe  anstatt  durch  Hydroxyl  durch  Wasserstoff  substituirt 

wurde.    So  erhält  man  beim  Zerlegen  des  Diazonitrates  vom 

IV   n    I 

Dibromanilin,  C^Hj.Br.Br.NHj  mit  Wasser  Metadibrom- 
benzol  vermuthlich  nach  folgender  Gleichung  gebildet: 
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CeHj  .Br.Br.N=N.ONO,  +  H,0  = 

I    III 
OeH^  .Br.Br  +  N^  +  0  +  NO3H. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Diazosulfate  nnd  -nitrate 
mehrerer   Bromamidokörper ,    und   auch   das   Chlortoluidin, 

I  III    IV 

CeHg.CH3.Cl.NH,  liefert  anstatt  des  zu  erwartenden  Chlor- 
kresols  nur  m-Chlortoluol. 

Die  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren  schliessen  sich  auch 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  den  Diazosalzen  an ;  behufs 
Darstellung  von  Phenolsulfonsäuren  fahrt  man  daher  zuerst 
die  Amidosulfonsäuren  in  ihre  Diazoverbindungen  über  und 
zerlegt  diese  durch  Kochen  mit  Wasser: 

/S0..0  /SO,.  OH 

^•^*C-V  +  H,0  =  C,H,<  J         +  N,. 


N=N     '      '  "    '^OH 


DUiobensoUnlfon-  Phenolsölfonsftare 

Stare 

Anstatt  durch  Wasser  hat  man  die  Zersetzung  auch 
durch  starke  Schwefelsäure  bewirkt,  deren  Wasser  zur  Zer- 
legung der  Diazokörper  ausreicht;  das  auf  letzterem  Wege 
erreichte  Resultat  soll  sogar  günstiger  ausfallen. 

Die  Amidogruppe  in  den  Amiden  der  Carbon-  und 
Sulfonsäuren  zeigt  gegen  salpetrige  Säure  eine  grössere  Be- 
ständigkeit; so  lassen  sich  die  Meta-  und  Paraamidobenz- 
amide,  CjH^.NH^.CONH,  auf  dem  Diazowege  in  die  Oxy- 
benzamide,   C^H^.OH.CONH,    überfuhren,    ohne   dass   cUe 

Oruppe  CON]^  verändert  würde,  und  auch  in  dem  Amido- 

ni     I 

Sulfonamid,  CeH^.NH^.SONH,  wird  die  Amidogruppe  im 
aromatischen  Kern  zuerst  von  salpetriger  Säure  angegriffen. 
Sind  aber  im  Kern  keine  Amidogruppen  vorhanden,  so  erfolgt 
auch  die  Verwandlung  des  Sulfonamids  in  die  Sulfonsäure: 

UI        I 

C^H^  .NO,  .SOjNH,  +  NO,H  = 

in      I 
CeH,.NO,.SO,OH  +  N, +H,0 

in  analoger  Weise  wie  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch 
salpetrige  Säure: 

CO(NH,),  +  2N0,H  =  CO,  +  2N,  +  3H,0. 

[Bildimg  von  Alkoholen :  Ann.  161,  43;  Ber.  10,  1111;  9,  535; 
10,  132;  Ann.  162,  22;  Ber.  16,  744;  17,  702;  von  Oxysänren:  Ann. 
80,  41;  76,  27,  41;  Ber.  14,  1973;  Ann.  68,  348;  Ber.  U,  1982  j 
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von  Phenolen:  Ber.  11,  769,  768;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  U,  452;  Ber. 
18,  1558;  8,  59;  15,  170;  16,  109;  17,  161,  2324,  2976;  Ann.  211, 
242;  J.  B.  1866,  459;  Ann.  188,  268;  209,  348;  Ber.  16,  2719; 
Ton  Dioxyphenolen :  Ber.  11,  1201;  9,  1160;  Ann.  215,  93,  100; 
Ber.  15,  2835,  2979,  2987;  17, 1963;  Ann.  207,  334,  357;  von  Chlor-, 
Brom-,  Jodphenolen:  Ann.  176,  39,  45,  30;  Ber.  11,  1161;  8,  362; 
7,  905,  1176;  Ann.  168,  165;  Ber.  15,  2991;  Ber.  7,  1062;  Ann.  168, 
158,  190;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  24,  482;  Z.  Chem.  1865,  427;  von 
Nitrophenolen:  Ber.  11,  2100;  Ann.  215,  87,  98;  Ber.  15,  2978,  2986; 
17,  269,  1961;  Ann.  207,  347,  351;  von  Phenolsnlfonsäoren :  Ann. 
177,  91;  120, 148;  169,  386;  172,  213;  174,  345;  172,  237;  178,  203; 
von  Oxycarbonsäuren:  Ann.  86,  147;  91,  189;  127,  145;  Ber.  14, 
2354;  11,  706;  12,  1438;  11,  2055;  12,  608;  Z.  Chem.  1869,  196; 
3er.  18,  1663;  16,  1963,  1959;  17,  507;  Am.  ehem.  J.  8,  428;  Ann. 
224,  60;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  19,  379;  Ber.  17,  722;  Z.  Chem.  1871, 
710;  Ann.  221,  274;  Ber.  15,  2050,  2301;  17,  1386;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  25,  515;  Ber.  10, 145;  18, 1934;  Ann.  208,  247;  Ber.  10, 1079; 
2.  Chem.  1866,  1;  10,  1704;  Ann.  168,  36;  von  Oxyaldehyden  und 
Oxyketonen:  Ber.  15,  2045;  Ann.  210,  274;  Ber.  12,  1568;  15,  1793; 
16,  369;  von  Oiynitrilen:  Ber.  8,  859;  17,  506.] 

Sind  in  einer  Verbindung  der  Amidogruppe  stark  negative 
Orondstoffe  oder  Gruppen  benachbart,  so  kann  erstere  häufig 
^chon  bei  der  Einwirkung  ätzender  Alkalien  unter  gleich- 
zeitiger Entbindung  von  Ammoniak  durch  Hydroxyl  ersetzt 
werden.  Diese  Beaction  tritt  ein  bei  einer  Reihe  aromatischer 
Amidoverbindungen,  die  in  der  Ortho-  oder  Parabeziehung  ^) 
zur  Amidogruppe  eine  Nitrogruppe  enthalten,  z.  B.: 

CeH^.NO^.]mg  +  KOH  =  CeH^.NOa.OK  +  NH^ 

p-NitroaniUji  p-Mitroptaenolkaliam 

I  III        IV  I         III        IV 

CeH3.CH3.N0,.NHg4-K0H  =  CeH3.CH3.N0a.0K+NH3. 

m-Nitroparatolaidin  m-Nitroparakresolkallnm 

Auch  Nitroamidobenzoesäuren  werden,  falls  die  an- 
gegebene Beziehung  zwischen  Nitro-  und  Amidogruppe  be- 
steht, in  Nitrooxysäuren  übergeführt: 

CeHj  .COOK.NH,  .NO,  +  KOH  = 

CeH^ .  COOK .  OK .  NO2  +  NH, 

I  m      IV 

CeHg .  COOK .  NO, .  NH,  +  KOH  = 
I  in      IV 

CeHj.COOK.NOj.OK  +  NHg. 

^)  Lellmann,  Ber.  17,  2719. 
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Aus  der  Lösung  der  Ealiumsalze  kann  man  die  ge- 
wünschten Verbindungen  durch  eine  Mineralsäure  leicht  ab- 
scheiden. Mit  Metanitroamidoderivaten  hat  man  die  analoge 
Umsetzung  bis  jetzt  nicht  ausfuhren  können,  dieselben  ver- 
halten sich  also  ganz  ähnlich  wie  die  im  vorhergehenden 
Paragraphen  erwähnten  Halogennitroverbindungen.  Die  Sub- 
stitution von  Hydroxyl  für  die  Amidogruppe  lässt  sich  leicht 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak- 
entwicklung bewerkstelligen  und  fahrt  in  der  Regel  schneller 
und  glatter  als  der  Diazoweg  zum  Ziel. 

[Bildung  von  Nitarophenolen:  Ber.  7,  77,  537,  536;  9,  979;  16, 
2978;  J.  B.  1875,  337;  Ber.  6,  343;  Ann.  208,  325;  Ber.  19,  802; 
U,  806;  ^on  Nitrooiycarbonsäuren:  Ber.  11,  1730,  1733,  1734;  6, 
856,  857;  Ann.  168,  51.] 

Die  directe  Ersetzbarkeit  der  Amidogruppe  durch  Hy- 
droxyl kann  auch  durch  die  Gegenwart  der  Garbonylgruppe 
hervorgerufen  werden ;  so  setzen  sich  die  Amide  der  Carbon- 
säuren nüt  Alkalien  nach  folgendem  allgemeinen  Schema  um: 

B.CO.NH,  +  KOH  =  R.COOK +  NH3. 

In  diesem  Falle  fahren  aber  auch  Säuren  zu  dem  ge- 
wünschten Ziele: 

R.CO.NHg  +  H,0  +  HCl  =  R.COOH  +  NH^Cl.^) 

Oemäss  diesen  beiden  Reactionen  lassen  sich  alle  Säure- 
amide  leicht  in  Carbonsäuren  überfahren.  Formamid  ent- 
bindet mit  concentrirter  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  Am- 
moniak unter  Bildung  von  Kaliumformiat : 

H.CO.NH^  -f  KOH  =  H.COOK +  NH8, 

während  in  vielen  anderen  Fällen  anhaltendes  Erwärmen  bis 
zum  Aufhören  der  Anmioniakentwicklung  erforderlich  ist. 
An  Stelle  der  Kalilauge  können  auch  Natron]  auge^  Aetzbaryt 
oder  Kalkhydrat  Verwendung  finden,  die  Erdalkalien  wirken 

')  Man  kann  diese  Beaction  auch  als  in  den  beiden  folgenden 
Phasen  verlaufend  auffassen  : 

I.  B.  CONHfl  +  HaO  =  E  COONH4, 
n.  R .  COONH,  +  HCl  =  B .  COOH  +  NHiCl. 

Die  Addition  von  Wasser  an  Sänreamide  vollzieht  sich  aller- 
dings beim  Fehlen  einer  Säure  ausserordentlich  langsam,  ist  aber 
eine  Säure  zug^en,  so  verläuft  die  Umsetzung,  wie  Ostwald 
(J.  pr.  Chem.  N.  F.  27, 1)  für  das  Acetamid  nachgewiesen  hat,  desto 
schneller,  je  energischer  die  hinzugefügte  Säure  das  Ammoniak  zu 
binden  8U<mt. 
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indessen  träger  ein.  Aus  den  gewonnenen  Salzlösungen 
werden  die  Carbonsäuren  durch  eine  Mineralsäure  in  Freiheit 
gesetzt  und  je  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  durch 
Filtration,  Destillation  oder  Ausschütteln  gewonnen.  Da  wo 
Alkalien  langsam  einwirken,  lässt  sich  die  Säurebildung  oft 
durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  bewerkstelligen,  wenn 
erforderlich,  im  geschlossenen  Bohre. 

Einige  Vorsicht  erfordern  die  Amide  der  Ketonsäuren, 
R.CO.GONHg,  da  viele  derselben  zum  Zerfallen  unter  Bildung 
von  kohlenstofi&rmeren  Säuren  neigen;  so  liefert  beispiels- 
weise das  Amid  der  Isobutyrylameisensäure,  (CHj)^.^. 
CO .  GONHg  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Siüzsäure  neben 
der  zu  erwartenden  Isobutyrylameisensäure,  (CHgjg.CH.CO. 
COOH  auch  viel  Isobuttersäure,  (CH5),.CH.C00H.  Die 
Umwandlung  ist  bei  aromatischen  Eetonamiden  auch  durch 
Alkalien  ausfahrbar. 

Die  Amide  der  Sulfonsäuren  B.SO^NH,  lassen  sich  in 
ganz  analoger  Weise  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr 
auf  ungefilhr  150^  in  die  Sulfonsäuren  überführen: 

CeHg .  CH3 .  CH3  ■  SO^NHa  +  H^O  +  HCl  = 

m-Zylof solfami  d 

C,H, .  CH, .  CHg .  SO,  OH  +  NH^Cl, 

m-Xylolinlfoni&are 

jedoch  ist  zu  berücksichtigen,  dass  eine  zu  energische  Be- 

handlungsweise    zur  Abspaltung    der    Sulfongruppe   führen 

kann    (§  58).     Oegen  Alkalien  zeigt  die  Sulfämidgruppe 

grössere  Beständigkeit. 

[Bildung  von  Oarbonsäuren :  Ber.  14,  2342,  148 ;  17, 135 ;  Am. 
ehem.  J.  4,  165;  von  Ketonsäuren:  Ber.  11,  1565;  18,  2121;  J.  B. 
1881,  722;  Ber.  12,  353,  1945;  18,  2125;  15,  3066;  16,  640;  von 
Alkylamidosänren:  Ber.  15,  2030,  2036,  2037,  2039,  2042;  14, 1983; 
17,  1454,  1471,  2116;  von  Sulfonsäuren:  Ber.  8,  431;  11,  18,  20; 
Ann.  221,  212.] 

Da  die  Amide  der  Carbonsäuren  ihrerseits  durch  Wasser- 
anlagerung aus  den  Nitrilen  gewonnen  werden  (§  28);  so 
pflegt  man  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  wenn  es  sich  um 
die  Darstellung  von  Carbonsäuren  handelt,  die  Amide  nicht 
zu  isoliren,  sondern  die  Nitrile  in  alkalischer  oder  saurer 
Lösung  direct  zu  verseifen: 

B.CN  +  H,0  +  KOH  =  B.  COOK  +  NHg 
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oder 

B.CN  +  2HaO  +  HCl  =  R.COOH  +  NH^CL 

Demgemäss  spielen  sich  die  folgenden  ümsetznngen  ab : 

C^Hj.CN  +  H^SO^  +  2H,0  =  C.H^.COOH+HSO^NH^ 

Aropionltril  PropionB&ora 

C,H, .  CN  +  NaOH  +  H,0  =  OH^COONa  +  NH,. 

BensonitzU  Natoiambensoat 

'^Die  Verseifong  gelingt  bald  in  alkalischer,  bald  in 
sanrer  Lösung  glatter;  man  erhitzt  die  Nitnle  im  ersten 
Falle  mit  wässrigen  oder  auch  alkoholischen  Alkalien  (EOH 
oder  NaOH)  bei  gewöhnlichem  oder,  wenn  sie  sehr  beständig 
sind,  unter  erhöhtem  Druck  im  Rohr,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  gebildet  wird.  Aus  der  Lösung  des  Alkalisalzes 
machen  Mineralsäuren  die  Carbonsäure  frei,  welche,  falls  sie 
wasseVlöslich  ist,  durch  Ausschütteln  gewonnen  wird;  bis- 
weilen ist  es  zweckmässig,  aus  der  neutralen  Lösung  des 
Alkalisatzes  durch  Zusatz  eines  geeigneten  Metallsalzes 
(CaClg,  BaClj,  AgNOg,  PbCNOgX)  ein  schwerlösliches  Salz 
niederzuschlagen  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
die  theoretische  Menge  Schwefelsäure  zu  zerlegen.  Die  Ver- 
seifung in  saurer  Lösung  wird  meist  durch  concentrirte  Salz- 
säure oder  auch  durch  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser 
verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt;  selten  verwendet  man 
Salpetersäure.  Die  Umsetzung  wird  durch  Wärmezufuhr 
und  erforderlichen  Falles  durch  erhöhten  Druck  unterstützt, 
and  die  entstandene  Säure  entweder  durch  Wasser  oder 
Aether  vom  beigemengten  Ammonsalz  getrennt.  Die  Nitrile 
verseifen  sich  bald  leichter,  bald  schwerer,  und  namentlich 
die  tertiären,  zu  denen  auch  die  aromatischen  zu  zählen 
sind^),  zeichnen  sich  durch  Beständigkeit  aus.  Zuweilen 
sdieiden  sich  schwer  lösliche  Amide  ab,  die  erst  bei  fort- 
gesetztem Digeriren  in  Säuren  verwandelt  werden. 

Zur  Verseifung  verwendet  m^n  häufig  nicht  die  ge- 
reinigten, sondern  die  rohen  Nitrile;  namentlich  zur  Dar- 


^)  Orthoozybenzonitril,  CeHiOH.CN  geht  nur  bei  anhaltendem 

n     I 

Schmelzen  mit  Alkali  in  Salicylsäore,  CeHi.OH.COOH  über.    Tri- 

jhenylacetonitrü,  (G6H6)sO .  CN  wird  am  besten  durch  eine  Mischnng 

suchender  Salzsäure  und  Eisessig  im  Bohr  bei  200—220^  zu 

TripE^lessigsäure,  (G6Hb)8.C.CX)0H  verseift. 


^       phenylace 
TriphÄttjd 
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Stellung  von  {"ettsäuren  genügt  es^  das  Product,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  Cyaniden  (KCN  oder  Hg(CN)2.2KCN) 
in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  auf  Halogensubstitute 
gewonnen  wird,  mit  Alkalien  zu  ^handeln.  Hierbei  treten 
in  der  Begel  kleine  Mengen  von  pnmären,  secundären  und 
tertiären  Aminen  auf,  von  denen  die  ersteren  wahrscheinlich 
ihre  Entstehung  einer  Verunreinigung  des  Nitrils  durch  Iso- 
nitril  verdanken,  welches  folgeudermassen  in  Amin  übergeht : 

ß.NC  +  H^O  =  E.NH.COH 

R.NH.COH  +  H,0  =  R.NH^  +  HCOOH. 

Die  secund&ren  und  tertiären  Basen  werden  vermuthlich 
durch  die  Einwirkung  des  durch  Zersetzung  des  Kalium- 
cyanats,  welches  im  Cyankalium  enthalten  sein  kann,  ent- 
stehenden Ammoniaks  auf  die  Halogenalkyle  gebildet  (§  94). 
Die  Entfernung  dieser  Basen  gelingt  leicht  durch  Destillation 
im  Dampfstrome. 

Behufs  Darstellung  der  Fettdicarbonsäuren  setzt  man 
häufig  die  Ester  der  halogensubstituirten  Monocarbonsäuren 
mit  Cyankalium  um  und  behandelt  das  rohe  Nitril  mit  Al- 
kalien oder  Säuren,  wodurch  nicht  allein  die  Nitrilgruppe, 
sondern  auch  die  Estergruppe  CO.OCjHj  zu  Carboxyl  ver- 
seift wird,  so  dass  eine  Dicarbonsäure  resultirt.  Die  Ausbeute 
dieses  Verfahrens  entspricht  meist  sehr  wenig  der  zu  erwar- 
tenden. 

Auch  die  zur  Bildung  von  a-Oxycarbonsäuren  erforder- 
lichen Cyanhydrine,  welche  nach  der  allgemeinen  Oleiohung : 

C=0  +  HCN  =  COH.CN  (§  104) 

aus  Aldehyden  und  Eetonen  durch  die  Einwirkung  von  Blau- 
säure gewonnen  werden,  pflegt  man  in  der  Begel  nicht  zu 
isoliren,  sondern  das  Rohproduct  direct  der  Verseifung  durch 
starke  Salzsäure  zu  unterwerfen;  bisweilen  genügt  es  so- 
gar schon,  das  Nitril  mit  Cyanwasserstoffisäure  und  Salz- 
säure zu  kochen ,  bis  der  Geruch  nach  Blausäure  verschwun- 
den ist;  man  dampft,  faUs  die  Oxysäure  wasserlöslich  ist» 
sodann  zur  Trockne  und  nimmt  die  Säure  mit  Aether  auf. 
In  den  meisten  Fällen  muss  hingegen  ^  rohe  Cyanhydrin 
erst  durch  Digestion  der  Aldehyde  oderKetone  mit  über- 
schüssiger Blausäure  in  der  Wärme  oder  unter  Druck  be^ 
reitet  und  dann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  verseift 
werden.  Die  Darstellung  der  Cyanhydrine  gelingt  auj~ 
wenn  man  zu  einem  Oemisch  von  gleichen  Molecülen  feuchtem 
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Cyankaliuin  und  Aldehyd  odor  Eeton  die  theoretische  Menge 
concentrirter  Salzsäure  tropfen  Ifisst  oder  wenn  man  £e 
Additionsprodncte  mit  primärem  Natriumsulfit  mit  Ealium- 
cyanid  in  alkoholischer  Lösung  umsetzt,  z.  B. : 

Cett^.COH.S08.HNa+KCN=S08NaK+C^H5.CH.OH.CN. 

Anstatt  Salzsäure  ist  auch  verdünnte  Salpetersäure  zur 
VerseiAmg  verwendet  worden ;  weniger  empfehlenswerth  sind 
alkalische  Mittel,  da  dieselben  bisweilen  eine  Spaltung  des 
Cyanhydrins  unter  Abscheidung  von  Blausäure  bewirken, 
eine  Beaction,  die  in  geringerem  Betrage  auch  durch  Mineral- 
säuren hervorgerufen  werden  kann.  Als  Beispiele  seien  an- 
gefahrt die  Bildung  von  Milchsäure  beim  Stehenlassen  von 
Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure: 

CH3.COH  +  HCN  +  HCl  +  2H,0  = 
CH3.CHOH.COOH+  NH^Cl; 

von  Traubensäure  beim  Kochen  von  Glyoxal.  mit  Salzsäure 
und  Cyanwasserstofifsäure : 

COH.COH  +  2HCN  +  2HC1  +  4H,0  = 
COOH  (CH.OH),  .COOH  +  2NH^C1; 

von  Oxyisobuttersäure  aus  Acetoncyanhydrin  durch  Ver- 
seifung : 

(CH3),.C.0H.CN  +  HCl  +  2H,0  = 

(CH3),.C.0H.C00H  +  NH4CI; 

von  Mandelsäure  aus  ihrem  Nitril: 

CeH5.CH.OH.CN  +  HCl  +  2H,0  = 
C^Hft.CH.OH.COOH  +  NH^a 

Die  Bildung  von  a-Amidocarbonsäuren  aus  ihren  Nitrilen, 
welche  aus  den  Cyanhydrinen  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak entstehen,  soll  unten  (§  95)  besprochen  werden. 

Die  directe  Verseifung  der  Säurecyanide  zu  Eetonsäuren 
gelingt  meistens  nicht  glatt  und  ist  nur  bei  der  Verwendung 
von  starker  Salzsäure  in  der  Kälte  durchf&hrbar : 

CeHft.CO.CN  +  HCl  +  2H^O  =  CeH5.CO.COOH+NH^Cl. 

BeiuoyloTuild  BeniojlMneUtotAar« 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  empfiehlt  es  eich,  das  Nitril 
erst  durch  die  theoretische  Menge  concentrirter  Salzsäure 

Lelldiftim,  Prinoip.  d.  org.  Syiithdie.  15 
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in  das  zugehörige  Amid  (§  28)  überzuf&hren  und  dieses  so- 
dann, wie  oben  angegeben,  in  die  Eetonsäure  zn  verwandeln. 

i Bildung  von  Monocarbonsänren:  J.  B.  1878,  820;  Ann.  148, 
)er.  10,  262;  Ann.  188,  366;  159,  58;  160,  26^;  198,  93; 
170,'  158;  159,  75;  188,  177;  Z.  Chem.  1866,  502;  Ann.  198,  350; 
174,  57;  165,  241;  187, 139;  209,  313;  185,  120;  164,  334;  Ber.  12, 
2056;  Z.  Chem.  1868,  33;  Ann.  168,  246;  Ber.  7,  723;  6,  419,  421; 
8,  720;  14,  1645;  Ann.  156,  249;  Ann.  Spl.  1,  139;  Ber.  15,  1744, 
1746,  1747;  16,  1578;  17,  1229,  1237,  2334,  2343;  J.  B.  1858,  447; 
Z.  Chem.  1868,  34;  Ber.  1,  39;  8,  709;  Ann.  180,  310;  172,  112; 
Bull.  88,  590;  Ber.  13,  47;    8,  246;  Ann.  194,  261;  Chem.  Soc  J. 
87,  84;   Ton  Di-  and  Tricarbonsänren:   Ann.  118,  246;   181,  348; 
Ber.  7,  216;  Ann.  204,  125;  118,   375;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  20; 
Ber.  10,  410;  Ann.  121,  161;  165,  93;  182,  341,  336,  331;  Ber.  9, 
1604;  Ann.  128,  352;  Ber.  8,  1481;  Ann.  180,  92;  174,  242;  180, 
90;  Ber.  5,  703;  9,  1766;  17,  447;  Ann.  172,  119;  Ton  halogen- 
gnbstitmrten  Carbonsänren:  Ber.  9,  1877;  Ann.  147,  346;  Ber.  8, 
717;  10,  1210;  Am.  chem.  J.  2,  316;  Ber.  11,  56;  J.  B.  1882,  445; 
Ton  Nitrocarbonsäoren :   Ber.   14,   2342;   16,   2064;   17,   507;   von 
Amidocarbons&nren:  Ber.  17,  237;  von  Ozycarbons&uren:  Ann.  191, 
268;  158,  237;  Mtsh.  Chem.  8,  702;  Ann.  chim.  phys.  V,  17,  105; 
Ber.  17,  506;  BnU.  18,  26;  Ann.  117,  246;  Ber.  9, 1312;  Ann.  111, 
320;  164,  258;    204,  18;   205,  18;  Ber.  7,  1109;  14,   1317,   1974, 
1977;  17,  2505;  Chem.  Soc.  J.  87,  7;    Ann.  188,  75;  Ber.  12,  768; 
14,  729;  Z.  Chem.  1868,  217;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  22,  106;  Ann.  198, 
38;  Ber.  4,  980;  14,  239;  18,  303;  14,  1353,  1980:  12,  815;  8,  1148; 
16,  1292;  17,  1469,  2114;   8,  1130;  18,  2221;  14,  1976,  793;  J.  B. 
1884,  542;  yon  Chlor*  nnd  Bromozycarbonsänren:  Z.  Chem.  1870, 
515;  Ann.  206,  344;  Ber.  10,  903;  Ann.  179,  79,  99;  Ber.  5,  866; 
8,  1334,  1339;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  22,  106;  Ber.  7, 1501;  Ann.  198, 
50;  Ton  Ketonsäoren:  Ber.  10,  430,  845;  von  Pyridin-  und  ChinoUn- 
carbonsänren :  Ber.  15,  63,  196;  17,  440.] 


§88. 

SubsUtution  Ton  Hydroxyl  für  die  Salfonsäuregruppe. 

Die  aromatischen  Sulfonsäuren,  beziehungsweise  deren 
Alkalisalze,  werden  beim  Schmelzen  mit  ätzenden  Alkalien 
in  Phenolate: 

C^H^ .  SO,  OK  +  2K0H  =  CeH^ .  OK  +  SO^K,  +  H^O 

übergeführt,  aus  denen  durch  Mineralsäuren  die  freien  Phe- 
nole abgeschieden  werden  können: 

CeH5.0K  +  HCl  =  CeH^.0H  +  KCl. 

Auf  diesen  Umsetzungen  beruht  eine  yiel&ch  anwend- 
bare Methode  zur  Erzeugung  aromatischer  Oxyyerbindangen, 
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rso  beispielsweise  von  Brenzkatechin  aus  Orthophenolsulfon- 
säure: 

CeH,  .OK .  SOaOK+2KOH =CeH,  .OK.OK+SOgK^  +H,0, 

^on  Oxyazobenzol  aus  AzobenzolsulfoDsäure : 

CeH,.N-N.CeH4.SO,OK  +  2KOH  = 
CeHft.N-N.C^H^.OK  +  SOjK^  +  H^O, 

Ton  Metoxybenzoesäure  aus  Metasulfobeozo^säure : 

ni  I 

C^H4.SO,OK.COOK  +  2KOH  = 

C^N^  .OK. COOK  +  SO3K,  +  HjO, 
Ton  Metoxypyridin  aus  der  zugehörigen  Sulfonsfture: 

CjH.N.SO.OK  +  2K0H  =  C^H^N.OK  +  SO3K,  +  H,0, 
Ton  Metoxyanthracfainon : 

C,H,C^g>CeH3 .  SO.OK  +  2  KOH  = 

C,H,  <co>CeH3 .  OK  +  SO3K,  +  H,0. 

Zur  Ausfuhrung  der  Umsetzung  erhitzt  man  in  der 
Regel  die  Sulfonsäure  unter  gutem  Umrühren  mit  festem 
Ealihydrat,  dem  man  ein  wenig  Wasser  hinzugef&gt  hat, 
im  Silbertiegel ;  die  Zeitdauer  des  Schmelzens  kann  zwischen 
wenigen  Minuten  und  einigen  Stunden,  die  Temperatur  un- 
gejf&hr  zwischen  160  und  300^  schwanken,  je  nach  der 
Quantität  und  Beactionsfähigkeit  der  betreffenden  Sulfon- 
säure. Aus  einer  Beihe  von  Versuchen  hat  sich  ergeben, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  KOH  auf  C^Hg.SO^.OK  die 
Ausbeute  an  Phenol  mit  steigender  Temperatur  und  Menge 
<las  Kalihydrates  wächst:  das  Yerhältniss  von  6 KOH  auf 
C^Hg.SOgK  und  ungefähr  eiustündiges  Erhitzen  auf  252^ 
lieferte  eine  Ausbeute  von  9i>  pCt  der  theoretisch  zu  er- 
wartenden Menge.  ^)  Der  zur  Unterbrechung  des  Schmelzens 
geeignetste  Augenblick  ist  nicht  immer  leicht  zu  erkennen. 
Nach  beendigter  Einwirkung  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser, 
säuert  an  und  gewinnt,  wenn  keine  Abscheidung  erfolgt, 
das  Product  durch  Ausschütteln  mit  Aether.    An  Stelle  der 


1)  Degener,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  17,  394;  20,  300. 
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freien  Sulfonsäuren  oder  deren  Kaliumsalze  lassen  sich  aucb 
wohl  die  Bleiverblndungen,  die  häufig  zur  Reinigung  der 
Sulfonsäuren  dargestellt  werden,  mit  Ealihydrat  schmelzen» 
Enthält  eine  Verbindung  zwei  Sulfonsäuregruppen,  so 
kann  bei  gelinder  Einwirkung  nur  eine  derselben  durch 
Hydroxyl  ersetzt  werden,  wie  die  Bildung  von  m-Phenol- 
sulfonsäure  aus  m-Benzoldisulfonsäure  bei  einstündigem 
Digeriren  bei  170—180**  zeigt: 

I        III 
C^H^  .SOgK.SOgK  +  2K0H  = 
I      ni 
C^H,  .OK.SO3K  +  SOgK,  +  H,0, 

während  eine  energischere  Behandlungsweise  zur  Substitution: 
i^er  Sulfonsäuregruppen  fährt: 

I  m        V 

CeHj  .COOK.SOgK.SOjK  +  4K0H  = 

CeH3.COOK.OK.OK  +  2S03K,  +  2H,0. 

Bisweilen  tritt  der  Fall  ein,  dass  das  Hydroxyl  nicht 

die  Stelle  der  eliminirten  Sulfonsäuregruppe  einnimmt,  sondern. 

an  ein  anderes  Eohlenstoffatom  wandert;  so  resultirt  z.  B. 

beim  Schmelzen  von  Parabenzoldisulfonsäure,  G^H.CSOsH), 

I     in 

Metaphenolsulfonsäure,  G.H..OH.SOgH,  und  aus Paraphenol- 

I     IV  im 

sulfonsäure,  C^H^.OH.SOgH  soll  Resorcin,  CjH^.OH.OH 
entstehen.  Enthalten  die  Sulfonsäuren  Methylgruppen,  so- 
können  diese  letzteren  in  der  Kalischmelze  bei  zu  hoher 
Temperatur  zu  Carboxylgruppen,  wie  Mher  angefllhrt  (§  78)t 
oxydM  werden;  übrigens  sind  die  so  gebildeten  Oxysäuren. 
leicht  vermöge  ihrer  Löslichkeit  in  kohlensauren  Alkalien, 
zu  entfernen. 

Anstatt  der  Sulfonsäuren  kann  man,  zumal  wenn  es^ 
sich  um  die  Darstellung  von  Oxycarbonsäuren  handelt,  auch 
die  Sulfaminsäuren  als  Ausgangsmaterial  verwenden ;  letztere^. 
gehen  offenbar  durch  das  schmelzende  Alkali  unter  Ent- 
bindung von  Ammoniak  in  Sulfonsäuren  über,  die  dann  im 
zweiten  Stadium  des  Processes  in  OxyverbindungenJJ  um* 
gewandelt  werden: 

I.  CeH3.COOH.CH,.SO,NHa+2KOH  = 
I  n       V 

CjHj.COOK.CHg.SOgK  +  HjO  +  NHj 
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IL  C«H3.COOK.CH8.S08K  +  2KOH  = 

CeHg.COOK.CHj.OK  +  H^O  +  SOjKa. 

Bisweilen  kann  jedoch  hierbei  eine  Ersetzung  der  Sulf- 

^amingmppe    durch  Wasserstoff  eintreten;    so   erhält   man 

beim   Schmelzen   von   Orthosulfaminmesitylensäure ,    C^H«. 
in  ni       V 

COOH.SO2NH..CH0.CH3    mit    Kalihyrat    Mesitylensäure, 

I  UI         V 

O^Hg.COOH.CHj.CHg.  Auch  die  Sulfonsäuregruppe  wird 
in  einzelnen  Fällen  anstatt  durch  Hydroxyl  durch  Wasser- 
stoff substituirt.  Durch  anhaltendes  Schmelzen  kann  ausser 
«der  Substitution  von  Hydroxyl  für  die  Sulfongruppe  auch 
noch  der  Process  der  directen  Hydroxylirung  durch  Oxydation 
(§  14)  sich  abspielen;  um  letzteres  zu  vermeiden,  muss 
bisweilen  ein  Theil  der  Sulfonsäuren  unverschmolzen  bleiben. 
Anstatt  des  Kalihydrates  wird  bei  Umsetzungen  im  Grossen 
häufig  das  wohlfeUere  Aetznatron  verwendet ;  die  Wirkun^rs- 
weise  desselben  ist  indessen  eine  schwächere,  so  dass  zur 
Vollendung  der  Reaction  längeres  Schmelzen  und  höhere 
Temperatur  erforderlich  sind. 

[Bildung  von  Phenolen:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  17,  394;  Z.  Chem. 
186»,  620;  Ber.  »,  969;  11,  24,  26,  28,  29,  1060;  Ann.  1»5,  268; 
Ber.  12,  295;  J.  B.  187»,  760;  1876,  455;  Ber.  15,  1854;  Ann.  162, 
275,  280;  Ber.  »,  969;  Ann.  212,  25;  164,  211;  164,  131;  1»6, 
282;  von  Dioxyphenolen:  Z.  Chem.  1867,  643;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
20,  300—327;  J.  B.  1878,  1137;  Ber.  18,  2234;  16,  2993:  Ann. 
207,  336;  1»4,  318;  Ber.  7,  239;  16,  3037;  Ann.  166,  366;  von 
'Ozycarbons&oren:  Ann.  148,  34;  Z.  Chem.  1871,  81;  Ann.  178,  281; 
Ber.  14,  2356,  2357;  6,  481;  16,  1963;  Am.  Chem.  J.  8,  220;  Ann. 
16»,  232,  222;  Ber.  6,  1088;  16,  i960:  18,  494;  Ann.  206,  187; 
Ber.  14,  41,  40;  11,  902,  897;  12,  605,  606,  1433;  Ann.  206, 
204;  Ber.  16,  190;  von  Oxypyridinen  and  Ozychinolinen:  Ber.  17, 
1896;  14,  1366;  17,  193,  441,  903,  905,  1706,  1708.] 

§  89. 

Substitution  der  Sulfhydratgruppe  für  Halogen. 

Die  in  fetten  Verbindungen  und  den  Seitenketten  der 
laromatischen  Substanzen  enthaltenen  Halogenatome  werden 
unter  dem  Einflüsse  von  Sulfhydraten  gegen  die  Gruppe  SH 
lausgetauscht : 

CHg .  CH, .  CH^Br  +  KSH  =  CH3 .  CH, .  CH^SH  +  KBr 

Propylbromid  Fropylmeroaptan 
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CHjBr  CH^SH 

I  ^     +  2KSH  =  i  ^       +  2KBr 

CHjBr  ^  CHgSH  ^ 

Aethylen-  Aetbjlen- 

bromid  meioiMPtaa 

C,K .  CH,C1  +  KSH  =  C,H.  .CHgSH  +  KCl. 

BenBylohlorid  B«iuyl]B«ToaptMi 

Diese  ümsetzuDgen  vollziehen  sich  leicht  beim  Erhitzen^ 
der  Halogensubstitute  mit  überschüssigem  EaUamsulfhydrat 
in  alkoholischer  oder  wässriger  Lösung ;  aas  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  lässt  sich  das  MercaptajQ  in  der  Begel  durch 
Wasser  abscheiden ;  ist  das  gebildete  Product  der  Salzbildung 
unter  Zerlegung  des  Ealiumsulfhydrates  fähig: 

CH^Cl  CH-SH 

i         +2KSH=  I  +KC!l-f-H,S, 

COOK  COOK  ^        ^"«  ' 

Chloreuig-  Thioglyool- 

B&ure  Muret  Kftliam 

80  bedarf  es  behufs  Abscheidung  der  freien  Thioverbindung- 
eines  Säurezusatzes.  Anstatt  der  Halogenderivate  lassen 
sich  auch  die  alkylschwefelsauren  Salze  verwerthen ;  destillirt 
man  z.  B.  eine  concentrirte  Lösung  von  Aethylnatriumsulfat 
mit  Ealiumsulfhydrat,  so  geht  Aethylmercaptan  über: 

C^Hj .  OSO.ONa  +  KSH  =  CaH^ .  SH  +  SO^NaK. 

Häufig  sind  die  Mercaptane  nicht  die  einzigen  Ein- 
wirkungsproducte  zwischen  Halogenalkylen  und  Sulfhydraten ;. 
ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  der  Agentien  setzt  sielt 
nach  dem  allgemeinen  Schema: 

2B.C1  +  2KSH  =  R,S  +  2KC1  +  H,S 

unter  Bildung  von  Sulfiden  um ;  so  erhält  man  bei  der  Um- 
setzung zwischen  Ghloressigsäure  und  ESH  ungefähr  40  pCt. 
Thiodiglycolsäure,  S(CH2.C00H),,  selbst  wenn  man,  um 
die  Menge  derselben  möglichst  zu  yerringem,  die  Lösong^ 
der  Chloressigsäure  zu  der  des  Sulfhydrates,  und  nicht  um- 
gekehrt, hinzufügt.  In  einzelnen  Fällen  konnte  sogar  da& 
ausschliessliche  Auftreten  von  Sulfiden  beobachtet  werden. 
Durch  anhaltendes  Kochen  unter  Luftzutritt  kann  ein  Theil 
des  Mercaptans  in  Disulfid  übergehen  (§  143). 

Säurechloride  setzen  sich  in  analoger  Weise  mit  Sulf- 
hydraten um: 


r 
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CeHft.C0Cl  +  2KSH  =  CeH5.C0SK  +  KCl  +  HaS, 

und  aus  den  resoltirenden  Salzen  der  Thiosäuren  lassen  sich 
die  freien  Säuren  leicht  abscheiden.  In  der  den  Imidchloriden 
eigenthfimlichen  Gruppe  NrCCl  iSsst  sich  das  Chlor  schon 
durch  Schwefelwasserstoff  leicht  gegen  die  Sulfhydratgruppe 
austauschen,  die  so  entstehenden  Verbindungen  erleiden  je- 
doch sogleich  eine  ümlagerung  zu  Thioaniliden.  Demgemäss 
erhält  man  aus  Benzanilidimidchlorid  und  Schwefelwasserstoff 
Thiobenzanilid : 

CeH,  .N=Ca.CeH^  +  H,S  =  C^H^  ..NH.CS.CeH^  +  HCl 

(vergL  §  83). 

Bemerkt  sei  noch,  dass  dieselben  Verhältnisse,  welche 
die  directe  Austauschbarkeit  der  Halogene  im  aromatischen 
Kern  gegen  Hydroxyl  bewirken  (§  86),  auch  eine  Substitution 
der  Sulfhydratgruppe  t&r  Halogen  ermöglichen ;  daher  findet 
z.  B.  folgende  Umsetzung  Statt: 

Cefl«  .Cl.NO,  .Cl  +  KSH  =  C^Hg .  SH.NO,  .Cl  +  KCl, 

Dlohlomltrobensol  GhlomiteophdBylmerMiptan 

die  auch  durch  Schwefelanmionium  bewirkt  werden  kann. 

[Bildung  von  Mercaptanen:  Ber.  6,  784;  5,  659;  8,  532:  An» 
171,  251;  Ber.  7,  1287;  Ann.  16,  239;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  15,  193; 
Ann.  95,  256,  346;  102,  292;  J.  B.  1862,  424;  Ann.  124,  257,  222, 
231,  236;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  357;  Ann.  186,  75;  147,  346;  Am. 
Chem.  J.  2,  167;  5,  264;  Ber.  5,  698;  Ann.  197,  79,  82;  Ber.  18, 
331;  Ton  Sulfhydratcarbons&uren :  Ann.  187,  114;  129,  1;  196,  103; 
Bull.  80,  507;  J.  pr.  Chem.  N.  F,  29,  376;  von  Thiosäuren:  J.  B. 
1859,  354;  Z.  Chem.  1868,  353.] 


§  90. 

Snbstltutloii  der  Sulfonsfturegruppe  fOr  Wasserstoff. 

Die  Darstellung  der  Sulfonsfturen  vermittelst  der  Ein- 
wirkung von  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure, 
Schwefelsftoreanhydrid  oder  Chlorsulfonsäure  auf  organische 
Verbindungen  ist  eine  Reaction,  die  vorzugsweise  glatt  in  der 
aromatischen  Reihe  gelingt,  jedoch  auch  bei  Fettsubstanzen 
durchgeführt  werden  kann. 

Betrachten  wir  zunächst  den  ersten  Fall.  Die  Mono- 
sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  in  der  Regel 


1 
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durch  Digeriren  mit  überschüssiger  englischer  Schwefelsäure 
bei  massiger  Wärme  gewinnen: 

0,5.  +  H,SO,  =  Ce5^S0,0H  +  H,0, 

B«niol  Benaolsulfoiifläare 

wobei  das  Ende  der  Reaction  leicht  an  der  Löslichkeit  einer 
Probe  in  Wasser  erkannt  werden  kann.  Bisweilen  scheidet 
sich  die  Snlfonsäure,  zumal  auf  Zusatz  einer  kleinen  Quan- 
tität Wasser,  nach  dem  Erkalten  ab  und  kann  dann  auch 
durch  ümkrystallisiren  aus  wenig  verdünnter  Schwefelsäure 
gereinigt  werden;  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  muss  zur 
Gewinnung  der  zerfliesslichen  Sulfonsäuren  ein  anderer  Weg 
eingeschlagen  werden,  indem  man  das  Säuregemisch  nach 
Wasserzusatz  durch  Baryum-  oder  Bleicarbonat  neutralisirt 
(die  gewonnenen  sulfonsäuren  Salze  nöthigenfalls  durch 
Krystallisation  reinigt)  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz 
der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure  beziehungsweise  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  Metall  entfernt;  das 
eingedampfte  Filtrat  liefert  sodann  die  freie  Säure.  Hat 
man  grosse  Quantitäten  von  Schwefelsäure  fortzuschaffen,  so 
ist  es  wohlfeiler,  erst  mit  gelöschtem  Kalk  zu  neutralisiren, 
zu  filtriren  und  im  Filtrate  durch  Zusatz  von  Barytwasser 
den  gelösten  Gyps  zu  zerlegen;  sodann  leitet  man  Kohlen- 
säure ein,  um  Calcium  und  Baryum  als  Garbonate  nieder- 
zuschlagen, und  erhält  im  Filtrate  das  Calciumsalz  der  Snlfon- 
säure. Bildet  die  Snlfonsäure  mit  Baryum,  Calcium  und 
Blei  unlösliche  Salze,  so  bat  man  mit  Soda  oder  Potasche 
zu  neutralisiren  und  die  sulfonsäuren  Salze  von  den  Sulfaten 
durch  Krystallisation  zu  trennen.  Bisweilen  empfiehlt  es 
sich  zum  Zwecke  der  Reinigung  oder  der  Trennung  von 
isomeren  Sulfonsäuren,  ein  Salz  derselben  durch  Behandlung 
mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  der  Snlfonsäure 
überzufahren  (§  65),  aus  diesem  vermittelst  Ammoniak  das 
Amid,  welches  man  durch  Krystallisation  reinigt,  zu  erzeugen 
(§  94)  und  schliesslich  aus  dem  Amid  durch  Erhitzen  mit 
starker  Salzsäure  im  Rohr  die  Säure  zu  regeneriren  (§  87\ 
Die  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  Toluol  voll- 
zieht sich  ungefähr  nach  folgendem  Schema: 

2CöH,.CH3-t-3S03HCl  = 
C^H,  .CH3  .SO2OH  +  CeH,  .CH3  .SO2CI  +  H2SO4  +  2HC1, 

es  wird  somit  neben  der  Snlfonsäure  auch  deren  Chlorid 


J 
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«rzeagt.  Die  Chlorsulfonsfture  reagirt  leicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  so  dass  bisweilen  gekühlt  werden  muss. 
Um  höher  sulfdrirte  Verbindungen  zu  erzeugen,  muss 
entweder  bei  Anwendung  von  englischer  Schwefelsäure  stärker 
(ca.  200 — ^250®)  erhitzt  (wobei  aber  leicht  theilweise  Ver- 
kohlung unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  eintritt)  oder 
rauchende  Schwefelsäure  verwendet  werden,  welche  vermöge 
ihres  Anhydridgehaltes  leichter  Disulfonsäuren  entstehen  lässt: 

CeHe  +  2SO3  =  CeH,(SO,OH),,  ^) 

Beniol  BenioldiBalfoat&nre 

Man  kann  den  Kohlenwasserstoff  auch  in  Dampfform 
in  die  erhitzte  Säure  oder  umgekehrt  den  Dampf  von 
Schwefelsäureanhydrid  in  den  erwärmten  Kohlenwasserstoff' 
einleiten.  Bei  der  Verwendung  von  rauchender  Schwefel- 
säure, Schwefelsäureanhydrid  und  Cblorsulfonsäure  können, 
wenn  zu  stark  erhitzt  wird,  neben  den  Sulfonsäuren  auch 
Sulfone  entstehen  (§  131),  die  indessen  vermöge  ihrer  geringen 
Löslichkeit  in  Wasser  leicht  zu  entfernen  sind. 

Die  Sulfurirung  der  aromatischen  Halogenderivate  ge- 
schieht in  ähnlicher  Weise  wie  die  der  Kohlenwasserstoffe.^) 
Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  einige  Bromsubstitute 
bei  der  Behandlung  mit  viel  überschüssiger  Schwefelsäure 
und  langem  Erhitzen.  So  bildet  sich  aus  Brombenzol,  G^EgBr 
ein  Gemenge  von  Dibrombenzolsulfonsäure,  C^Hg.Brj.SO^H 
und  Brombenzoldisulfonsäure,  und  aus  p-Dibrombenzol,  Q^^x^ 
werden  sogar  Tetra-  und  Hexabrombenzol  erzeugt.  Es  er- 
scheint demnach  räthlich,  nur  massig  und  kurze  Zeit  zu 
erhitzen.  Jodbenzol  ist  in  seine  Sulfonsäure  übergeführt 
worden,  indem  man  eine  Lösung  desselben  in  Chloroform 
mit  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäureanhydrid,  das 
ebenfalls  in  Chloroform  gelöst  war,  versetzte ;  übrigens  ge- 
lingt die  Sulfurirung  auch  vermittelst  Schweifelsäure. 

Die  Sulfurirung  der  Nitroderivate  muss  mit  rauchender 
Schwefelsäure  ausgef&hrt  werden.  Amidobasen  lassen  sich 
meist  schon  durch  englische  Schwefelsäure  in  ihre  Sulfon- 
säuren verwandeln;  am  einfachsten  gelangt  man  wohl  zum 


^)  In  diesem  Falle  könnte  der  Sulforirangsprocess  als  eine 
Addition  von  SOs  betrachtet  werden. 

*)  Die  in  der  Seitenkette  halogenisirten  Substanzen  scheinen 
mit  Schwefelsäure  zn  verkohlen. 
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Ziel,  wenn  man  die  sauren  Sulfate  der  Basen  auf  ungefthr 
180—220^  bis  zum  Aufhören  der  Wasserentwicklung  erhitzt: 

CeH^  .NHa.HaSO^  =  CeH^.NHa.SOaOH  +  HjO. 

SAwet  AnlUoBalflftt  SvJSmMnxt 

Die  Amidosulfonsäuren  werden  so  in  guter  Ausbeute 
gewonnen  und  sind  meistens  leicht  durch  Erystallisation  zu 
reinigen.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  in  der  Zerlegung 
der  ätherschwefelsauren  Amine  und  soll  ebenfalls  gute  Re- 
sultate ergeben: 

CeH..CH3.NH2.HOS020C2H5  = 

AethenohwefaUftorei  Orthotoluidin 

C,H,  .CHg  .ifej  .SOjOH  +  CjH,OH. 

Orthotoloidiuialfonstare 

Die  Beaction  tritt  bei  180—200^  ein  und  ist,  wenn 
kein  Alkohol  mehr  entweicht,  vollendet.^)  Zur  Darstellung 
von  Disulfonsäuren  ist  rauchende  Schwefelsäure  zu  verwenden. 
Die  Amidosulfonsäuren  können  auch  vermittelst  einer  eigen- 
thümlichen  Beaction  aus  Nitroderivaten  durch  Einwirkung 
von  Anmionsulfit  entstehen: 

C,,H,.NO,  +  3S03(NH,)2  = 

a-Nitronaphtelln 

OiaH,.im,.SOgNH«  +2S0^(NHJt  +  NHg. 

Nftphtiontanrei  Ammon 

Es  tritt  also  gleichzeitig  Amidirung  und  Sulfurirung  ein.^ 

Was  die  Darstellung  der  Phenolsulfonsäuren  anbetrifft, 

so  ist  zu  beachten,  dass  in  diesem  Falle  die  Beactions- 


')  lieber  die  DarsteUung  der  ätherschwefelsauren  Amine  siehe 
Limpricht,  Ber.  7,  1349. 

*)  Die  Aminbasen  der  Fettreihe  weichen  in  ihrem  Verhalten 
gegen  solfarirende  Agentien  wesentlich  von  dengenigen  der  aroma- 
tischen ab,  insofern  als  nicht  die  Snlfonsänren  der  Basen,  sondern 
alkylirte  Snlfaminsäuren  entstehen ;  es  lagert  sich  mithin  der  Schwefel 
nicht  an  den  Kohlenstoff,  sondern  an  den  Stickstoff  an.  Ans  Aethyl* 
amin  und  Schwefelsänreanhydrid  resultirt  beispielsweise  Aethyl- 
snlfaminsänre: 

OH 
CiHj  ,NH,  +  SO,  =  SOt<jJg  ^„. 


l 
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temperatur  eine  wichtige  Rolle  spielt,  da  bei  verschiedenen 
W&nnegraden  verschiedene  Isomere  entstehen  können.  Bei- 
spielsweise bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Phenol  in  der  Kälte  fast  nur  Orthophenolsulfonsäure : 

CeHft  .OH  +  H^SO,  =  C^H^.OH.sb^OH  +  HjO, 

während  bei  100 — 110^  die  Paraisomere  ausschliesslich  ent- 
steht; ähnliche  Verhältnisse  finden  sich  bei  den  Naphtol- 
sulfonsäuren.  Die  Sulfurirung  lässt  sich  auch  durch  Zusatz 
von  Chlorsulfonsäure  zu  dem  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff 
verdünnten  Phenol  ausführen. 

Die  Garbonsäuren  erweisen  sich  ziemlich  widerstands- 
fähig und  müssen  in  der  Regel  bei  höherer  Temperatur 
mit  Pyroschwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrid  behandelt 
werden;  trotzdem  bleibt  bisweilen  ein  Theil  unangegriffen. 
Noch  schwerer  werden  die  Pyridinbasen  durch  Schwefelsäure 
verändert ;  die  Sulfurirung  von  Pyridin  gelingt  beispielsweise 
erst  gegen  320^: 

C^H^N  +  H^SO,  =  C,H,N.  SO.OH  +  H,0. 

In  Folge  dessen  erfolgt  bei  der  Behandlung  der  Chinolin- 
basen  mit  Schwefelsäure  die  Sulfurirung  stets  im  Benzolkem. 

In  der  Fettreihe  sind  Hydrocarbüre  oder  deren  Halogen- 
substitute  nicht  sulfurirt  worden;  aus  Methylalkohol,  CH3.OH 
und  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  die  Verbindungen 
CHj.OH.SO^OH  und  CH.0H.(S0,0H)2;  die  Carbonsäuren 
werden  durch  Erhitzen  mit  SO3  oder  SO3HCI  in  Sulfonsäuren 
übergeführt : 

CH. .  COOH  +  SO3HCI  =  CH, .  SO3H .  COOH  +  HCl 

SuigsAüM  Solfoesiigtftar« 

CHj.COOH  CH.SO.H.COOH 

CH, .  COOH  CH, .  COOH 

BemBtelnB&are  Salfobenuteinifture 

Die  Amide  und  Nitrile  der  Carbonsäuren  werden  durch 
Schwefelsäure  ebenfalls  sulfurirt,  gleichzeitig  tritt  aber  Ver- 
seifung zur  Carbonsäure  und  Zerfallen  der  letzteren  unter 
Abgabe  von  Eohlendioxyd  ein  (§  149).  So  erhält  man  aus 
Acetamid  Methylendisulfonsäure : 

CH8.C0NH,  +  3H2S04  = 

CH2(S03H)2  +  H,0  -f-  CO2  +  SO.H.NH,, 
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als  Nebenprodact  wird  ausserdem  noch  Essigsäure  beobachtet 
Zwischen  Acetonitril  und  Schwefelsäure  spielt  sich  die  Um- 
Setzung  in  ganz  ähnlicher  Weise  ab: 

CH3  .CN  +  SHgSO^  =  CHjCSOgBO^  +  CO,  +  SO.HNH^. 

Yergl.  auch  die  Einleitung  über  den  Vorgang  der 
Sulfurirung. 

[Bildung  y.on  Snlfonsäuren:  Ber.  10,  585;  Z.  Ohem.  1869,  617; 
Ber.  7,  1167;  12,  1848;  11,  23,  18,  22;  Ann.  186,  305;  164,  53; 
146,  95;  184,  198;  144,  286;  Ber.  11,  1864,  1059;  18,  1158;  15,  41, 
1853;  16,  1745;  Am.  Chem.  J.  6,  161;  Z.  Chem.  1868,  394;  Ber.  8, 
710;  Z.  Chem.  1871,  260;  von  Disulfonsäuren :  Ber.  8,  1477;  »,  583; 
8,  817;  9,  583;  18,  1170;  10,  542,  1276;  Mtsh.  Chem.  1,  808;  Ann. 
182,  209;  Ber.  6,  796;  Ann.  100,  132;  140,  81;  100,  147,  152; 
140,  83;  147,  134;  Ber.  19,  898;  von  Chlorsnlfonsäoren :  Ann.  148, 
102;  Z.  Chem.  1868,  226;  J.  B.  1888,  1290;  von  Bromsolf onsänren : 
Ber.  8,  595;  Z.  Chem.  1871,  321;  Ber.  7,  1311;  Ann.  167,  118;  186, 
271;  191,  207,  224;  169,  6;  164,  63;  Ber.  11,  1063,  1534;  J.  B. 
1881,  867;  Ann.  152,  303;  Ber.  19,  652;  von  Jodsnlfonsänren:  J.  B. 
1872,  588;  Ber.  8,  560;  von  Nitrosulfousäuren :  Ann«  165,  64;  177, 
63;  155,  18;  Ber.  10,  1047;  Ann.  172,  230;  Ber.  18,  1559;  Ann. 
72,  298;  Ber.  8,  1560;  von  Amidosnlfonsänreu :  Ann.  100,  163; 
169,  374;  Ber.  18,  1911,  1947;  Z.  Chem.  1869,  212:  Ann.  178, 195; 
Ber.  16,  193;  7,  1368;  19,  55,  578;  18,  1918;  Ann.  198,  1,  17;  Ber. 
15,  2292;  7,  1349,  1350;  Ann.  176,  292;  206,  96;  Ber.  8,  1561; 
Ann.  187,  369;  78,  31;  Ber.  8,  1442:  16,  1264;  von  Phenolsulfon- 
säuren:  Ber.  2,  330:  Ann.  205,  64;  Z.  Chem.  1869,  298,  619;  Ann. 
195,  270;  Ber.  16,  688;  Ann.  152,  293,  296;  Ber.  15,  312;  18,  2924, 
3154;  Z.  Chem.  1871,  678;  Ann.  205,  39;  Z.  Chem.  1871,  322,  321; 
1867,  641;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  8,  8;  Ann.  205,  51;  von  Snlfonaäoren 
der  Alkohole:  Ber.  6,  1032;  Ann.  18,  32:  148,  196;  von  Azosnlfon- 
s&ureu:  Ber.  14,  1356;  15,  1155;  Ann.  154,  208;  Mtsh.  Chem.  2,  221 
8,  239;  Ber.  17,  356,  1491;  von  Sulfoncarbonsäuren :  Ann.  148,  33 
178,  277;  Ber.  12,  616;  Ann.  178,  10;  Am.  Chem.  J.  4,  161;  Ber 
14,  2355;  16,  1959,  1960;  18,  704;  Ann.  52,  276;  140,  81;  178,  6 
176,  2;  88,  285;  von  Pyridin-  und  Chinolinsnlf onsänren:  Ber.  15,  62 
Ann.  155,  313;  Ber.  15,  1979;  17,  1550,  1552,  1703.] 

Während  die  Substitution  des  am  Kohlenstoff  haftenden 
Wasserstoffs  durch  die  Sulfonsäuregruppe  in  der  aromatischen 
Reihe  am  leichtesten  gelingt,  findet  das  umgekehrte  Statt, 
wenn  es  sich  um  die  Ersetzung  des  Wasserstoffes  der 
Hydroxylgruppe  handelt :  die  Alkylschwefelsäuren  bilden  sich 
vorzugsweise  aus  Alkoholen  der  Fettreihe: 

CH3OH  +113804  =  CH3 .  OSO.OH  +  H,0. 

Die  Einwirkung  der  englischen  Schwefelsäure  auf  den 
Alkohol  ist  meistens  eine  sehr  energische,  sodass  die  Mischung 
beider  Agentien  vorsichtig  ausgeführt  werden  muss;  kurzes 
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Erwärmen  im  Wasserbade  genügt  zur  Vollendung  der  Be- 
acüon.  Man  verdünnt  hierauf  unter  Vermeidung  von  Er- 
wärmung mit  Wasser  oder  Eis  und  entfernt  die  überschüssige 
Schwefelsäure  in  der  oben  angegebenen  Weise.  Die  freien 
Säuren  gewinnt  man  zweckmässig  durch  Zerlegung  ihrer 
Bleisalze  vermittelst  Schwefelwasserstoff.  Auch  die  Chlor- 
sulfonsäure  lässt  sich  zur  Erzeugung  von  Alkylschwefel- 
säuren  verwenden: 

C^Hj .  OH  +  CISO^OH  =  C^Hj .  OSO,OH  +  HCl, 

indem  man  die  theoretische  Menge  wasserfreien  Alkoholes 
onter  guter  Kühlung  hinzutropfen  lässt ;  unterlässt  man  die 
Kühlung,  so  erhält  man  als  Nebenproduct  C^H^.OSO^Cl 
beigemengt.  In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  mehr- 
atomigen Alkohole  umgesetzt: 

CHoOH  CH..OSO.OH 

I  -I- 2C1S0,0H  =  I  '       +2HC1. 

CH,OH  ^  *  CH^  .OSO,OH  ^ 

Die  beigemengte  Salzsäure  lässt  man  im  Vacuum  ent- 
weichen. Verwendet  man  die  theoretische  Menge  Schwefel- 
säure ,  so  lassen  sich  auch  intermediäre  Producte  festhalten : 

CKOH  CH.,OH 

1^       +KSO,=  I  +H-0. 

CH^OH^^     *       CH^.OSO.OH^    ' 

Die  entsprechenden  von  den  Phenolen  sich  ableitenden 
Alkylschwefelsäuren  sind  durchaus  unbeständig  und  können 
nicht  aus  Phenol  und  Schwefelsäure  gewonnen  werden. 
Darstellbar  sind  jedoch  die  Kaliumsalze  dieser  Phenyl- 
schwefelsäuren  gemäss  folgender^Oleichung : 

CeH,OK  +  K^SjO,  =  CeHft  .OSO.OK  +  K,SO„ 

indem  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalium- 
phenolat  in  Wasser  allmählich  Kaliumpyrosulfat  hinzufugt 
und  mehrere  Stunden  bei  60—70®  digerirt.  Stärkeres  Er- 
wärmen kann  vermöge  der  Einwirkung  des  aus  dem  Pyro- 
sulfat  entstandenen  Bisulfates  auf  Phenolkalium  zu  folgen- 
der Umsetzung: 

CeH^OK  +  KHSO^  =  C^HaOH  +  K^SO^ 

und  somit  zu  einer  Zerstörung  des  Phenolates  fQhren.  Auf- 
fUlig  erscheint,  dass  die  Bildung  von  Phenylschwefelsäuren 
in  der  Naphtalinreihe  wiederum  möglich  ist,  denn  /^-Naphtol 
liefert  mit  Schwefelsäure  die  beständige  Naphtylschwefelsäure: 
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/?.C,oH,OH  +  H,SO,  =  /»-C,oH,  .OSO^OH  +  H^O, 
von  welcher  das  iBomere  a-Derivat  ebenfalls  existirt. 

[Bildang  von  Alkylschwefelsäureii:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  19.248, 
2 16,  240,  245;  Ann.  165,  116;  80,  291;  186,  62;  102,  293;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  202,  4;  Ann.  112,  146;  19,  211;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
80,  192;  Ber.  11,  1907-1916;  18,  2364;  16,  305.] 


§  91. 

Sabstltution  der  Solfonsaaregrappe  fftr  Halogen. 

Die  meisten  schwefligsauren  Salze  reagiren  mit  Halogen- 
alkylen  der  Fettreihe  unter  Bildung  von  Salzen  der  Sulfon- 
säuren,  z.  B.: 

CHjJ  +  SOgK^  =  CH3  .SOjOK  +  KJ. 

Jodmetbyl  MMhrteoIfon- 

nam  gtHain. 

Ganz  ebenso  wirkt  Natrinmsulfit: 
CHjCl  CH,.SOoONa 

COOH^     *   ^      COOH  ^ 

Ohloreiilgtftiire  SalfonasaigMoret 

Nfetarlom 

Die  Beaction  beginnt  häufig  schon  in  der  Kälte,  muss 
jedoch  in  der  Regel  durch  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung, 
bisweilen  sogar  unter  Druck,  zu  Ende  gefQhrt  werden.  Die 
darauf  folgende  Trennung  des  Salzes  der  Sulfonsäure  vom 
Halogenmetall  und  überschüssigen  AlkaUsulfit  kann  Schwierig- 
keiten bereiten,  sodass  es  zweckmässiger  erscheint,  Ammon- 
sulfit  als  Agens  zu  verwenden.  Siedet  man  eine  wässnge 
Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  Jodäthyl,  bis 
letzteres  ganz  in  Lösung  gegangen  ist,  so  tritt  folgende 
Umsetzung  ein: 

C,H,J,  +  SO^CNHJ,  =  C,H,  .SO3NH,  +  NH,J. 

Man  kocht  nach  dem  Verdünnen  mit  überschüssigem 
Bleioxyd,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht,  filtrirt  vom 
Bleijodid  ab  und  zerlegt  das  in  Lösung  befindliche  Bleisalz 
der  Sulfonsäure  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Ausbeute 
konmit  der  theoretischen  sehr  nahe.  Höhere  Halogensubsti- 
tute  tauschen  je  nach  der  Quantität  des  einwirkenden  Sulfits 
alles  Halogen: 
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CHjBr  CHj.SO.Na 

1^      +2S0-Na,=  i  +2BrNa 

A«tli7l«i-  AetbjlandliDlbn- 

bromid  sftOMi  Natilam 

«der  einen  Theil  desselben  gegen  die  Snlfonsäuregruppe  aas : 

CHg  CH. 

I         +S08Na.=  I    '  +NaCi. 

CHClj  CHCl.SOgNa 

AethyUden-  Chlor&tbylBalfoa- 

ehlorid  MOMi  Natrium 

Höhere  Chloride  können  gleichzeitig  unter  dem  Ein- 
flösse der  Sulfite  der  Beduction  zu  halogenärmeren  unter- 
liegen. 

Von  den  aromatischen  Verbindungen  setzen  sieb  nur 
diejenigen,  welche  Halogen  in  der  Seitenkette  enthalten,  mit 
Su&ten  um: 

C.Hj .  CH,C1  +  SO4K,  =  C,Ht.CH,SO,OK  +  KCl 

Beniytdüoxld  BensyliulfonMorei  KaUum 

C-H,.Br.CH,Br+  SO.K,  ==C,H,.Br.CH,.SOjOK+KBr. 

p-BrombmiBjIbromid  p-BrombenaylsnlfonsAureB  Kalium 

Nur  bei  stärkerer  Anhäufung  Ton  Halogen  im  aroma- 
tischen Kerne  scheint  ein  Theil  desselben  des  Austausches 
gegen  SO^OH  fthig  zu  sein,  denn  Trichlorpbenol,  C^H, .  Cls-OH 
bildet  mit  Ealiumsulfit  die  Verbindungen  CeH,  .Cl^  .OH.SO3E 
undCeH^.Cl.OH.CSOgK)^. 

[Bildung  Ton  Sulfonsäuren:  Ann.  148,  101,  96;  168, 145;  161, 
218;  148,  99,  117;  170,  317;  148,  92;  1&4,  öl,  56;  Am.  Cham.  J.  5, 
264;  J.  B.  1876,  447;  Z.  Chem.  1870,  162;  Ber.  18,  1343—1350; 
Yon  Sulfonsäuren  der  Alhohole:  Ann.  148,  107,  111;  Ton  Sulfo- 
carbonsänren:   Ann.  148,  109;  178,  7;  176,  9,  11.] 

Auch  das  mit  Stickstoff  verbundene  Halogen  wird  leicht 
gegen  die  Snlfonsäuregruppe  ausgetauscht,  wie  die  Umsetzung 
zwischen  Diazochloriden  und  Eidiumsulfit  zeigt.   Fügt  man  zu 

U  I 

einer  gekühlten  Lösung  von  Orthoamidophenol,  C^H^.NH^  .OH 
in  Salzsäure  die  theoretische  Menge  Natriunmitrit,  so  setzt 
sich  das  in  Lösung  befindliche  Diazochlorid  auf  Zusatz  von 
EfSOg  folgendermassen : 

CeH,  .0H.N=NC1+K2S03  ==  C^H^.OH.NiiN.SOgK  -f  KCl 

unter  Abscheidung  des  diazosulfonsauren  Kaliums  um.    In 
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gleicher  Weise  lassen  sich  Diazonitrate  verwenden:  giessfe 
man  eine  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  in  eine  kalte,  con- 
centrirte,  schwach  alkalische  Lösung  von  Ealiamsulfit,  so 
findet  Abscheidung  des  diazobenzolsulfonsauren  Salzes  Statt : 

CeH,.N=N.0N03+S03K;=  CeHj.NzN.SO^K  +  KNO^, 

Die  freien  Säuren  lassen  sich  aus  ihren  Salzen  nicht 
abscheiden,  da  sogleich  Zerfall  eintritt. 

[Bildung  Yon  Diazosulfons&uren :  Ann.  190,  73;  Ber.  9,  1657; 
Ann.  221,  314,  318.] 

§  92. 

Substitution  der  Snlfonsfiiiregrnppe  ffir  die  Amido» 

grnppe. 

Die  Einfuhrung  der  Sulfonsäuregruppe  f&r  die  Amido- 
gruppe  aromatischer  Basen  lässt  sich  durch  die  Behandlung 
der  schwefligsauren  Salze  der  letzteren  mit  salpetriger  Säure 
bewirken : 

CHg.CeH^.NHj.HaSOg  +NOOH  = 

0*1  m-,  p-Tololdiniolflt 

CH8.C,H^.S0,0H  +  N,  4- 2HgO. 

o-,  m-,  p-Tolaolsnlfontftvüre 

Man  leitet  zur  Ausfuhrung  dieser  Umsetzung  Salpetrig- 
säureanhydrid in  eine  Auflösung  der  Base  in  concentrirter 
alkoholischer  Schwefligsäure.  ^)  Die  Substitution  lässt  sich 
femer  noch  so  bewirken,  dass  man  das  Amidoderivat  zuerst 
durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  Diazoamido- 
Verbindung  verwandelt  (vergl.  §§  60,  133)  und  letztere 
hierauf  durch  schweflige  Säure  zerlegt: 

COOH.CeH^.N=N.NH.CeH^.COOH+  H^SOg  = 

DiasoamidobenBOdi&im 

C,H^  .SOgH.COOH  4-  C^H^.NH,  .COOH  +  N,. 

StdfobenBoSi&nre  Amidobensodi&nre 

In  diesem  Falle  wird,  wie  bei  allen  ähnlichen  Um- 
setzungen der  Diazoamidokörper,  die  Hälfte  der  angewandten 
Amidoverbindung  regenerirt. 

[Bildung  von  Snlfonsäuren:  Ber.  12,  1348,  1349;  10,  1715; 
Müller,  Diss.  Göttingen  1878;  Vollbrecht,  Dias.  Göttingen  1877.] 

^)  Ob  hier  vorübergehend  ein  schwefligaanres  Diazosalz,  CH«. 
C«H4.N=N.S08H  entsteht,  wurde  nicht  nntersucht,  ist  aber  nicht 
unwahrscheinlich. 
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§  93. 
Substitntloii  der  Sulfonchlorldgruppe  fflr  Wasserstoff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Alkohole 
werden  die  Chloride  der  Alkylschwefelsäuren  gebildet: 

C2H5OH  +  SOgCl^  =  C2H5  .OSO.Cl  +  HCl. 

Läset  man  die  theoreüBche  Menge  Alkohol  langsam  zu 
gut  gekühltem  Sulfurylchlorid  tropfen,  so  tritt  eine  heftige 
Beaction  unter  Entweichen  von  Salzsäure  ein,  und  es  ent- 
steht Aethylschwefelsäurechlorid  als  ein  schweres  Oel,  welches 
durch  Waschen  mit  Eiswasser  gereinigt  und  über  Kalihydrat 
getrocknet  wird.  Aethylenglycol  reagirt,  selbst  wenn  zwei 
Molecüle  Sulfurylchlorid  zugegen  sind,  nur  nach  folgendem 
Schema : 

CK.  OH  CH..OH 

I    '         +S02C1,=  I^  +HC1. 

CH^.OH^      *  ^      CHj.OSOaCl^ 

In  analoger  Weise  setzen  sich  die  secundären  Anün- 
basen  mit  Schwefelsäurechlorid  um,  indem  das  Wasserstoff- 
atom der  Imidgruppe  durch  SO^Cl  substituirt  wird: 

^^8>NH  +  SO.Cl,  =  3>NS0,C1  +  HCl. 

Anstatt  der  freien  Basen  verwendet  man  zweckmässiger 

ihre  Chlorhydrate.  ^) 

[Bildung  von  Chloriden  der  Alkylschwefelsäuren  und  der 
Dialkylsolfaminsäuren:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  15,  32,  28,  34;  17,  342; 
Ber.  14,  1811 ;  15,  1612.] 

§94.   . 

SQbstitntion  der  Amidogruppe  für  Halogen. 

Die  Ersetzung  des  Halogens  in  Derivaten  der  Fettreihe 
und  in  den  Seitenketten  aromatischer  Verbindungen  geschieht 
durch  die  Einwirkung  von  Anojnoniak  auf  diese  Substanzen« 
Das  Princip  dieser  Substitution  könnte  man  kurz  durch  das 
allgemeine  Schema: 

B.CI  +  NH3  =  E.NH,  +  HCl 

0  Dass  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsnlfonsäure  die 
Orappe  SOaCl  för  Wasserstoff  eintreten  kann,  ist  oben  (§  93)  er- 
w&hnt  worden. 

Lellm»nn,  Prinoip.  d.  org.  Synthete.  16 
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versinnlichen,  in  Wirklichkeit  gestaltet  sich  jedoch  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  nicht  so  einfach.  So  muss  man 
beispielsweise  den  Verlauf  der  Umsetzung  zwischen  Jod- 
methyl und  Ammoniak  durch  folgende  Gleichungen  wieder- 
geben : 

I.  CHg J  +  NH3  =  CHgNH,  .HJ  (Jodwasserstoffs.  Methyl- 
amin) 

n.  CH3NH2.HJ  +  NH3  =  NH,J4- CH3NH3  (Methylamin) 

m.  CH3J  4-  CH3NH2  =  (CHgj^NH.HJ  (JodwasserstoflFs. 

Dimethylamin) 

IV.  (CH3),NH.HJ  +  NH3  =  NH,J  +  (CH3),NH    (Di- 

methylamin) 

V.  CHgJ  -}-  (CH3)2NH  =  (CH3)3N.HJ    (Jodwasserstoffs. 

Trimethylamin) 

VI.  (CH3)N.HJ4-NH3  =  NH^ J  +  (CH3)3N  (Trimethyl- 
amin) 
Vn.  CH3 J  +  (CH3)3N  =  (CH3)^NJ     (Tetramethylammon- 

jodür). 

Es  würden  mithin  ausser  Jodammonium  sieben  Ver- 
bindungen entstehen ;  diese  finden  sich  indessen  wohl  selten 
alle  gleichzeitig  im  Keactionsgemisch  vor,  sondern  vermuth- 
lich  hängt  es  häufig  von  der  Einwirkungsdauer,  Temperatur^ 
Quantität  des  Ammoniaks  ab,  welche  Verbindung  in  vorwiegen- 
der Menge  entsteht ;  femer  kann  ein  Unterschied  im  Verlauf 
der  Beaction  durch  die  Wahl  von  wässrigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  entstehen.  Dass  diese  Factoren  Berücksichtigung 
verdienen,  hat  Kraut  ^)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Aethylenchlorid,  CHgCl.CH^Cl  beobachtet;  sodann  ist 
aber  zu  bemerken,  dass  der  Verlauf  der  Beaction  auch 
wesentlich  von  dem  Character  der  betreff^enden  Halogen- 
verbindungen abhängig  ist,  da  einige  derselben  zur  Bildung 
primärer,  andere  zur  Erzeugung  tertiärer  oder  quatemärer 
Derivate  neigen,  und  diese  Eigenthümlichkeiten  können  so 
stark  ausgeprägt  sein,  dass  auch  durch  Variation  der  Versuchs- 
bedingungen  keine  wesentliche  Aenderung  im  Verlauf  der 
Beaction  hervorgerufen  wird.  So  scheint  die  Umsetzmig  von 
Jodäthyl  und  Ammoniak  wesentlich  nach  der  ersten  Phase  zu 
verlaufen,  während  Jodmethyl  viel  Tetramethylammonjodür 
entstehen  lässt ;  sodann  liefern  die  secundären  und  tertiären 


>)  Ann.  212,  251. 


lY.  Snbstitntionsyorg&nge.  243 

Halogenalkyle  vorwiegend  primäre  Basen  und  zeigen  wenig 
Neigung  zur  Bildung  secundärer  und  tertiärer  Amine;  so  wird 
beispielweise  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isopropyl- 
jodid,  CBg.CHJ.CHg  fast  nur  Isopropylamin,  (CH3),.CHNH2 
gewonnen,  während  die  Nitrobenzylcbloride,  C^H^  .NO3  .CH^Cl 
durchaus  keine  primären  Basen,  CgH^.NOg.CH^NHg,  aber 
auch  keine  quaternären  Verbindungen  zu  erzeugen  scheinen. 
Behufs  Darstellung  primärer  Aminbasen  wird  man  trotzdem 
einen  grossen  Ceberschuss  von  Ammoniak  verwenden;  Kraut 
nimmt  auf  ein  Atom  Halogen  ungefähr  9—10  Molecüle 
wässrigen  Ammoniaks  und  erhitzt  im  Rohr  auf  115 — 120^ 
bis  zum  Verschwinden  des  Halogensubstitutes;  bisweilen 
verdient  alkoholisches  Ammoniak ,  da  es  lösend  auf  die 
organische  Verbindung  wirkt,  den  Vorzug.  Aromatische 
Chloride  kann  man  auch  in  einem  erhitzten  Kohlenwasserstoff 
(Benzol,  Naphtalin)  lösen  und  Ammoniakgas  einleiten. 

Die  Trennung  der  Basen  ist  unter  Umständen  zeit* 
raubend  und  muss,  je  nach  den  Eigenschaften  der  Amine, 
auf  verschiedenen  Wegen  angestrebt  werden.  Bei  flüssigen 
Verbindungen  fahrt  die  gebrochene  Destillation  nur  selten 
zum  Ziel,  da  die  Siedepunktsdifferenzen  der  primären,  secun- 
dären  und  tertiären  Amine  in  der  Regel  zu  gering  sind; 
bessere  Resultate  werden  oft  durch  fractionirtes  Krystallisiren 
der  Salze,  zumal  bei  aromatischen  Amidoderivaten  erzielt. 
So  lassen  sich  die  salzsauren  Salze  des  Mono-,  Di-  und 
Tribenzylamins,  CeH^-CH^NH,,  (CeH5.CH3)aNH,  (CeH^. 
CH2)8N,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  in  der  angedeuteten 
Reihenfolge  abnimmt,  durch  wiederholtes  UmkrystaUisiren 
trennen ;  da  die  Basicität  dieser  Amine  in  derselben  Weise 
geringer  wird,  so  kann  man  auch  wohl  durch  Behandlung 
des  Basengemenges  mit  wenig  verdünnter  Säure  unter  Zurück- 
lassung der  tertiäi'en  Verbindung  die  primären  und  secundären 
als  Salze  in  Lösung  bringen  und  diese  dann  durch  üm- 
krystallisiren  trennen.  Ist  die  Reaction,  wie  es  in  der  Fett- 
reihe häufig  vorkommt,  bis  zum  quaternären  Ammonjodür 
vorgeschritten,  so  kann  folgendermassen  verfahren  werden: 
man  verdampft  das  Reactionsgemisch  im  Wasserbade,  um 
das  freie  und  mit  Säuren  verbundene  Ammoniak,  welches 
in  Folge  seiner  grösseren  Flüchtigkeit  durch  die  Aminbasen 
ausgeschieden  wird,  zu  entfernen,  versetzt  hierauf  das  Salz- 
gemenge mit  Kalihydrat  und  destillirt  die  Basen  über;  im 
Rückstande   bleibt   die   durch   Alkalien    nicht    zersetzbare 

16* 
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qoatern&re  AmmonTerbindung.  Hofmann  *)  hat  zar  Trenniuig 
von  Mono,-,  Di-  und  Tri&thylamin  das  durch  festes  Natrimn- 
hydrat  gut  entwässerte  Gemisch  der  Basen  im  Antodaven 
mehrere  Tage  bei  100"  mit  Oialäther  digerirt  imd  damit 
folgende  Umsetzungen  bewirkt: 

COOC.BL  CO-NHC.H.  /-Diathvl- 

COOC,Hj  ^      »   »      •  *   »       ^  CO.NHO,H,  oiamid) 

COOCjH,  CON(C-H,)i  (Difithyl- 

I        '      +  (C,H,)iNH  =  CjH.OH  4-1  *      oxamin- 

60OCA  ^  COOCjH.     aaureftther). 

Triäthylamin  reagirt  nicht  mit  Oxaläther  und  kann 
vermöge  seines  niedrigen  Siedepunktes  leicht  vom  Diäthjl- 
oxamid  und  Diäthyloxaminsäureäther  abdestillirt  werden.  Von 
diesen  beiden  Substanzen  ist  erstere  fest,  die  zweite  flüssig,  so- 
dass in  einer  Kältemischung  das  Diäthyloxamid  zum  Auskrystal- 
lisiren  gebracht  werden  kann;  durch  Destillation  mit  Kalium 
hydrat  erhält  man  aus  dem  Oxamid  sodann  reines  Aethylamin : 

CONH.C2H.  COOK 

CONH.CaHj^  '         ^  COOK 

Einige  andere  Trennungsmethoden  finden  sich  später 
(§  124)  besprochen. 

Secundäre  Jodüre  der  Fettreihe  bilden  mit  Ammoniak 
neben  der  Amidobasis  leicht  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe, 
wie  das  Zerfidlen  von  Isopropyljodid  in  Propylen,  CHg .  CBLrCHa 
und  Jodwasserstoff  zeigt;  mit  dieser  Erscheinung  steht  die 
Thatsache,  dass  diese  Halogensubstitute  schwierig  Imid- 
verbindungen  liefern,  im  Znsammenhange,  denn  aus  Isopropyl- 
amin,  (CH3)2.CH.NH2  und  Isopropyljodür  bildet  sich  nicht, 
wie  zu  erwarten  wäre,  Düsopropylamin,  [(CH3)2CH]jNH, 
sondern  das  Jodür  zerfällt  in  Propylen  und  Jodwasserstoff. 
Dibromide  können  unter  Verlust  von  einem  Molecül  Halogen- 
wasserstoff in  Basen  der  wasserstofflirmeren  Reihe  übergehen, 
wie  die  Bildung  von  Crotylamin,  C^H, .  NH^  aus  Isobutylen- 
bromid,  (GBl3)2.CBr.CU3Br  und  Ammoniak  zeigt.  Eine  theil- 
weise  Substitution  des  Halogens  in  halogenreicheren  Ver- 
bindungen ist  noch  nicht  gelungen.   Auch  in  Chlorhydrinen 


»)  ßer.  d,  776. 
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and  halogensabstitairten  Carbonsäaren  kann  die  Amidograppe 
für  Halogen  eintreten: 

CBLCl  CH,NH, 

I  ^       +  2NH-  =  1^   ^  +  NH.C1 

Olyoofohlor-  AmidoAthyl- 

hydrla  »Ikohol 

CH, .  CHCl.  COOH+ 2NHg  =  CHg .  CHNH, .  COOH+NH.Cl 

a-ChlorpropiooBtara  a-AmidopropionB&are 

C,H,  .CHBr.C00H+2NH, =C,H5.CHNH,.C00H+NH.Br. 

Phenylbromettigatare  PheDylAmidoaBBigB&ture 

Die  Ester  der  halogensubstituirten  Säuren  köpnen  sich 
in  verschiedener  Weise  gegen  Ammoniak  verhalten.  Die- 
jenigen der  Ghlorameisensäure,  Gl .  COO .  R  bilden  unter  sehr 
energischer  Reaction  Ester  der  Carbaminsfiure : 

a.COOC^Hft  +2NH8  =  NHa.COOCjHft  +NH,C1 

a.C00CeH,.4-  2NH3  =  NH,  .COOCeHj  +  NH.Cl, 

während  die  Ester   aller  übrigen   gechlorten  Carbonsäuren 

bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in  der  Kälte  in  chlorirte 

Sänreamide  übergehen: 

CH,C1.C00C,H^  +NH3  =CH,C1 .  CONH,  +C,H^OH(§  160), 

GUorecBigBiureAibylMtar  Ohlor»oet«inid 

aus  denen  erst  erwärmtes  Ammoniak  das  Halogen  eliminirt : 

CHaCl.CONH,  +2NH3  =NH^C1+CH,NH3.C0NH,  (Amido- 

acetamid). 

Zur  Darstellung  der  Amidosäuren  verwendet  man  in- 
dessen doch  gern  die  leicht  zu  reinigenden  Ester  der  halo- 
genisirten  Carbonsäuren,  zerlegt  die  entstandenen  Amide, 
indem  man  das  Reactionsgemisch  mit  Bleihydroxyd  bis  zum 
Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  erwärmt,  und  macht 
aus  dem  so  gewonnenen  Bleisalz: 

2CH^NH,  .C0NH,+Pb(0H)2  =(CH^NH,  .C00),Pb+2NH3 

durch  Schwefelwasserstoff  die  Amidosäure  frei. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  man  anstatt  der  Halogenver- 
bindungen bei  den  niedrigen  Gliedern  der  Fettreihe  auch 
die  Salpetersäureäther  der  Alkohole  mit  Vortheil  in  An- 
wendung bringen  kann: 

(CH3),.CH.0N0g  +  2NH3  =  (CH3)a.CHNH,  -j-NOgNH^. 

iBopropylnitrat  Isopropylamin 
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Daneben  wird  Diisopropylamin  gebildet.  Auch  die 
ätherschwefelsauren  Salze  setzen  sich  ähnlich  um. 

[Büdung  von  Amidobasen:  J.  B.  1862,  328,  327;  1875,  617 
Ber.  8,  109,  776;  18,  1699;  Ann.  127,  43;  J.  B.  1861,  493;  Ber. 
14,  422;  Ann.  154,  256;  Mtsh.  Cham.  8, 167;  Ber.  15, 1288;  7,  512 
Ann.  87,  372;  188,  181;  Ber.  8,  56;  Mtsh.  Chem.  2, 170;  Ann.  127 
318;  166,  85;  102,  304;  144,  305;  Ann.  Spl.  4,  24;  1,  141;  J.  B 
1858,  448;  Ann.  U7,  240;  J.  pr.  Chem,  N.  F.  24,  247,  254;  Bull 
88,  587;  Am.  chem.  J.  2,  317,  257,  94;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  4,  380 
24,  247,  254,  243;  Ber.  17,  702,  442,  741;  von  Diamidobasen:  Ber 
4,  666:  Ann.  212,  251;  Ber.  6,  308;  17,  1799;  Ann.  228,  226;  Ber, 
.7,  515;  12,  992,  990;  von  Amidoalkoholen :  Ann.  121,  228;  168,  36 
101,  74;  Ann.  chim.  phys.  V,  17,  94;  Ber.  17,  838;  von  Amido- 
carbonsäuren:  Ann.  122,  261;  118,  220;  156,  36;  Ber.  9,  1903 
Ann.  Spl.  2,  71,  73 ;  Ber.  18,  312 ;  11,  2002 ;  Ann.  195,  144 ;  209 
11;  von  Carbaminsäureestem:  Ann.  10,  284;  Ber.  6,  1102;  Ann.  71 
106;  Ber.  5,  973;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  405;  27,  506;  7,  256;  von 
Amidosäureamiden:  Ann.  148,  190;  Ber.  18,  312.] 

Auch  das  mit  dem  aromatischen  Kerne  verbundene 
Halogen  kann  unter  gewissen  umständen  gegen  die  Amido- 
gruppe  ausgetauscht  werden,  und  zwar  ist  dieses  dann 
möglich,  wenn  eine  Nitrogruppe  in  Ortho-  oder  Parabeziehung 
zu  dem  Halogen  vorhanden  ist,  also  unter  denselben  Be- 
dingungen, die  auch  die  leichte  Substitutionsfähigkeit  durch 
Hydroxyl  und  Sulfhydrat  bewirkten  (§§  86,  89).  Wir 
haben  demnach: 

CeH^.NO^.Br  +NH3  =  CeH^.NO^.NHj  +  BrH 

o-Bromnitrobensol  o-Nitroftnilin 

C,H..NOj.Cl  +  NHj  =  C,H,.NOj.NH,  4-HCl. 

p-Chlornitrobensol  p-Nitro»nilin 

Metabromnitrobenzol  wird  dagegen  von  Ammoniak  nicht 
verändert.  Die  Umsetzung  wird  in  diesen  Fällen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  im  Bohr  bei  170 — 180^  ausgeföhrt; 
sind  aber  mehrere  Nitrogruppen  vorhanden,  so  kann  schon 
Kochen  mit  wässrigem  Anmioniak  genügen: 

C^Hg.CLNOj.NOj  4-  NH,  =  C^Hg.NH^.NOj.NOj  +  Ha 

I       II  IV 

Die  entsprechende  Brom  Verbindung,  C^Hg .  Br .  NO2 .  NOj 
reagirt  weniger  leicht  und  noch   schwerer  das  Jodderivat, 

I     II  IV 

C^Hg  .J.NOj.NOj.     Stehen  zwei  Nitrogruppen  in  der  Ortho- 
beziehung zu  einander,  so  kann  eine  derselben  durch  Ammoniak 
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I    ni     IV 
lUDgegriffen  werden,  wie  die  Bildung  von  CoHg.Cl.NHj.NOs 

I       III        IV 

aus  C^H8.C1.N02.N02  zeigt.     Die  Umsetzungen: 
I   III    VI  I       in   VI 

CeH3.Cl.Cl.NO2  +  NH3  =  CeHg.NHj.CLNO^  +  HC1 

und 

I     n       m  I         u       ni 

CeH3.Br.N02.Br  +  2NH3  =  CeH3.NH2.N02.NHj  +  2BrH 
Bind  nach  dem  Gesagten  verständlich. 

(Bildnng  von  Nitroamidoyerbindungen}  Ber.  5,   115,  114;   9, 
,  870;  Z.  Cham.  1870,  233;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,   173,   157 
J.  B.  1876,  322,  333,  345,  347,  348,  350—353;  Ber.  0,  1826,  1829 
Ann.  182,  108;  180,  i02;  186,  132;  198,  112;  196,  221;  192,  233 
171,  59.] 

Sehr  leicht  erfolgt  die  Substitution  des  Halogens  durch 
die  Amidogruppe  in  allen  Säurechloriden: 

CeHft.COCl  +  NH3  =  CeH^.CONHj  +  HG, 

Benzoylchlorid  Bensamid 

wenn  man  entweder  gasförmiges  oder  wässriges  Ammoniak 
auf  diese  Verbindungen  einwirken  lässt  oder  dieselben  mit 
trocknem  Ammoniumcarbonat  zusammenreibt.  Die  Beaction 
tritt  in  der  Kälte  ein  und  liefert  zumal  bei  aromatischen 
Chloriden  meist  gute  Resultate;  in  der  Fettreihe  können 
secundäre  Verbindungen  als  Nebenproducte  entstehen. 

In  vielen  Fällen  genügt  das  rohe  Säurechlorid,  welches 
noch  Phosphoroxychlorid  beigemengt  enthält,  zur  Umsetzung. 
Auch  in  den  gechlorten  Säurechloriden  wird  bei  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Ammoniak  nur  das  Chlor  der  Gruppe  COCl 
eliminirt: 

CH3.CCl2.COa  +  NH3  =  CH3  .CCI2.CONH2  +  HCl. 

[Bildung  von  Sänreamiden :  Ann.  8,  268 ;  Ber.  15, 1728 ;  Z.  Chem. 
1871,  34;  Ann.  87,  299;  108,  316;  U3,  68;  147,  47;  Ber,  12,  1970; 
14,  1058;  Z.  Chem.  1866,  362;  J.  B.  1877,  790;  Ann.  180,  320; 
Ber.  16,  641,  261 J ;  17,  890;  Ann.  121,  90;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  22, 
352;  Ber.  11,  388,  390;  8,  788;  Ann.  117,  154;  Ber.  8,  882;  Ann. 
222,  92,  187;  Ber.  12,  620;  Ann.  168, 138;  182,  143,  141;  Z.  Chem. 
1870,  642;  Ann.  70,  47;  Chem.  Soc.  J.  1877,  410.] 

Weniger  leicht  erfolgt  bisweilen  die  Bildung  der  Amide 
der  Sulfonsäuren  aus  ihren  Chloriden  nach  dem  allgemeinen 
Schema : 

B.SO2CI  +  NHg  =  B.SO2NH2  +  HCl, 

ist  jedoch  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammo- 
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Biak  auch  bei  sehr  widerstandsfähigen  Verbindungen  zu  be- 
werkstelligen,  während  man  die  leichter  zersetelichen  in 
ätherischer  Lösung  mit  Ammoniakgas  umsetzen  kann.  Auch 
in  diesem  Falle  genügen  die  ungereinigten  Sulfonchloride 
zur  Darstellung  der  Amide. 

[Bildnng  yon  Sulfonamiden:  Siehe  Literatur  pag.  164  unter 
Bildung  von  Sulfonchloriden.''] 

§  95. 
Substitution  der  Amidogruppe  f&r  HydroxyL 

Die  Ersetzung  des  alkoholischen  Hydroxyls  durch  die 
Amidogruppe  vermittelst  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
gelingt  in  vielen  Fällen  nur  unter  Anwendung  von  wasserent* 
ziehenden  Mitteln  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck.  Die 
Alkohole  der  Fettreihe  gehen  so  in  die  zugehörigen  Amine  über: 

CjE^OH  +  NH3  =  C^H^NKj  +  H,0, 

jedoch  bleibt  auch  hier  die  Beaction,  ebensowenig  wie  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Halogenalkyle,  nicht 
bei  der  Amidobasis  stehen,  sondern  fuhrt  gleichzeitig  auch 
zu  Imido-  und  Nitrilbasen  gemäss  folgenden  Umsetzungen: 

CjH^OH  +  CjH^NHj  =  (CjHJ^NH  +  HjO 
und 

CiH^OH  +  (C2H,),NH  =  (C,H,)3N  +  H^O. 

Als  Agens  verwendet  man  am  besten  Chlorzink- 
ammoniak, ^)  welches  mit  dem  Alkohol  während  15  Stunden 
auf  ungef&hrt  250^  erhitzt  wird;  als  Nebenproduct  erhält 
man  in  der  Regel  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Alkohol 
entstandenes  Alkylen  (§  48).  Die  Ausbeute  an  Aminen 
schwankt  meistens  zwischen  50  und  75  pCt  vom  Gewichte 
des  angewandten  Alkoholes,  und  nur  secundäre  Alkohole 
scheinen  weniger  zu  liefern. 

Leichter  setzen  sich  einige  Phenole  um.  Leitet  man 
trocknes  Ammoniakgas  in  stark  erhitztes  /^-Naphtol,  so  er- 
hält man  ^-Naphtylamin  und  etwas  j^-Dinaphi^lamin : 

/9.C,oH,OH  -f  NH3  =  ß-C,,R,TiB,  -f  H,0. 

Anthranol  setzt  sich  sogar  schon  beim  Erhitzen  mit 
starkem  wässrigen  Ammoniak  bei  200^  in  Anthramin  um: 


^)  Zu  bereiten,  indem  man  bei  300^  Ammoniakgas  über  pulve- 
riges Zinkchlorid  leitet;  4Thle.  ZnCla  absorbiren  reichlich  1  Th.NHs. 
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C,H,<?^>C,H,.NH,  +  H,0. 

üeberhaupt  scheint  die  Umsetzung  in  der  Anthracen* 
reihe  vorzugsweise  leicht  einzutreten,  denn  Alizarin  lässt 
sich  in  ähnlicher  Weise  in  Diamidoanthrachinon  überjfuhren : 

C,H.  <gg  >  C,H,(OH),  +  2NH,  == 

C.H,<gg>C,H,(NH,),  +  2H,0. 

Andere  Phenole  mfissen  indessen  auch  durch  Erhitzen 
mit  Chlorzinkammoniak  oder  Ghlorcalciumammoniak  (welches 
weniger  an  Imidbase  zu  bilden  scheint)  umgesetzt  werden; 
in  der  Begel  bleibt  ein  Theil  des  Phenols  unangegriffen. 
Die  Amidobasis  lässt  sich  von  den  Beimengungen  vermöge 
ihrer  Löslichkeit  in  dünnen  Säuren,  welche  die  Imido» 
Verbindungen  nicht  aufnehmen,  trennen. 

Im  Gegensatz  zu  den  besprochenen  Fällen  steht  die 
grosse  Beactionsf&higkeit  der,  durch  Addition  von  Blausäure 
an  Aldehyde  oder  Eetone  zu  gewinnenden,  Cyanhydrine  (§  104) 
gegen  Ammoniak.  Der  Verlauf  der  allgemeinen  Umsetzung 
ist  der  folgende: 

tC.OH  tC.NH« 

\         +NH3=     I  4-H2O 

CN      ^    ^         CN 

und  fuhrt  zu  den  Nitrilen  der  a-Amidocarbonsäuren.  Die 
Cyanhydrine  werden  am  besten  mit  der  genau  aequivalenten 
Menge  alkoholischen  Ammoniaks  versetzt  und,  falls  der 
Ammoniakgeruch  nicht  nach  einigen  Stunden  verschwunden 
ist,  im  Bohr  bei  einer  bis  allmählich  auf  100^  gesteigerten 
Temperatur  erhitzt;  die  Amidonitrile  können  durch  Ver- 
dunsten des  Alkoholes  gewonnen  werden,  in  den  meisten 
Fällen  hat  man  dieselben  aber  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  zu  der  alkoholischen  Lösung  sogleich  in  die  a-Amido- 
carbonsäuren übergeführt: 

I        •  H-  2H,0  4-  HCl  =     I        '  +  NH,a  (§  87). 
CN       ^      *    ^  COOK  ^       *      ^«      ^ 
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Nach  der  angegebenen  Methode  lässt  sich  beispielsweise 
aus  Benzaldehydcyanhydrin  das  Nitril  der  Phenylamidoessig- 
säure: 

CeHj.CH.OH.CN  +  NHe  —  CeHj.CHNHj.CN  +  H^O 

und  aus  Acetoncyanhydrin  das  Nitril  der  a-Amidoisobutter* 
säure  gewinnen: 

(CH3).C0H.CN  +  NH«  =  (Cflg)^  .CNHg  .CN  +  H,0. 

Die  Reaction  kann  noch  in  eine  andere  Form  gebracht 
werden,  indem  man  nämlich,  anstatt  Blausäure  und  Anmioniak 
successive  auf  die  Aldehyde  einwirken  zu  lassen,  diese  letzteren 
sogleich  mit  Cyanammonium  behandelt.  Man  könnte  sich 
denken,  dass  dabei  unter  l^^erfall  des  Cyanammoniums  in 
Blausäure  und  Ammoniak  diö'  erstere  das  Cyanhydrin  bildet, 
mit  welchem  sich  das  Ammoniak  sodann  in  bekannter  Weise 
umsetzt.  Lässt  man  z.  B.  Acetaldehyd  mit  einer  Lösung 
von  Cyanammonium  stehen  und  fugt  nach  kurzer  Zeit  einen 
üeberschuss  starker  Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man  o-Amido- 
propionsäure : 

L  CH3.C0H  +  CNNH^  =  CH3.CHNH3.CN  +  H30 

n.  CH3.CHNH^.CN  +  2H,0  +  HC1  = 
CHg.CHNH^.COOH  +  NH^a 

Zu  den  a-Amidocarbonsäuren  gelangt  man  noch  nach 
einem  anderen  Verfahren,  bei  welchem  dieselben  Agentien 
wie  in  dem  soeben  angeführten  auf  einander  wirken,  nur  in 
anderer  Reihenfolge.  Behandelt  man  nämlich  die  Aldehyde 
der  Fettreihe  zuerst  mit  Ammoniak  (§  31j  und  setzt  die 
entstandenen  Aldehydammoniake  der  Wirkung  von  Blausäure 
aus,  so  soll  sich  beispielsweise  folgende  Umsetzung  abspielen : 

CH3  .CH^  .CH^  .CH.NH,  .OH  +  HCN  = 

Batylaldehydammonlak 

CHg .  CH, .  CH, .  CHNH, .  CN  +  H,0, 

a-AmidoTaleronitril 

auf  welche  durch  Zusatz  von  Salzsäure  Verseifung  zu  a-Amido- 
valeriansäure  erfolgt.  Der  Vorgang  lässt  sich  indessen  auch 
so  auffassen,  dass  zuerst  die  Blausäure  das  Aldehydanmioniak 
in  seine  Componenten  spaltet,  und  dann  das  gebildete  Cyan- 
ammonium mit  dem  Aldehyd  in  der  soeben  angegebenen 
Weise   reagirt.      Zur   Darstellung   der   Amidosäuren   nach 
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dieser  Methode  lässt  man  das  Aldehydammoniak  mehrere 
Standen  mit  concentrirter  wässriger  Blausäure,  eventuell 
unter  Abkühlung,  stehen,^)  giebt  dann  starke  Salzsäure 
hinzu,  dampft  zur  Trockne  und  trennt  die  salzsaure  Amido- 
säure  vom  Salmiak  durch  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol. 
Sodann  kann  man  die  wässrige  Lösung  des  Chlorhydrates 
so  lange  mit  Silberoxyd  digeriren,  bis  etwas  Silber  in  Lösung 
gegangen  ist,  hierauf  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  Silber  befreien  und  die  freie  Säure  durch  Eindampfen 
gewinnen.  Von  diesen  drei  Methoden  verdient  die  erstere 
wegen  ihrer  gleichmässigen  Verwendbarkeit  bei  Aldehyden 
und  Ketonen  den  Vorzug,  da  die  Eetone  sich  wohl  mit 
Blausäure  aber  nicht  mit  Ammoniak  addiren. 

Die  Bildung  von  Säureamüen  aus  Carbonsäuren  durch 
Einwirkung  von  Bhodansäure,  ein  noch  nicht  völlig  auf- 
geklärter Vorgang,  der  sich  ebenfalls  als  Substitution  des 
fiydroxyls  durch  die  Amidogruppe  auffassen  lässt,  ist  schon 
früher  (§  50)  erwähnt  worden. 

[Bildung  von  Amidobasen:  Ber.  17,  623;  18,  1299,  1300,  1850; 
14,  2344;  16,  852;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  133,  139;  Ann.  188,  206, 
211;  Ber.  19,  1749;  von  Amidocarbonsäuren :  Ann.  75,  29;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  1,  10;  Ann.  176,  344;  211,  359;  Ber.  14,  1868,  1957, 
1970,  1975,  2ßxß;  18,  3ö3;  14,  1979;  Ann.  219,  188,  194;  Ber.  17, 
1472;  14,  794.] 

§96. 

Snbstitution  der  Imldogmppe  fBr  Schwefel« 

Der  mit  zwei  Valenzen  an  einem  Kohlenstoffatom 
haftende  Schwefel  kann  nach  folgendem  allgemeinen  Schema : 

CS  +  NH8  =  CNfl  +  H,S     . 

durch  die  Imidgruppe  ersetzt  werden,  jedoch  tritt  die  Be- 
action  meistens  nur  bei  Gegenwart  einer  den  Schwefel- 
wasserstoff bindenden  Substanz  wie  Blei-  oder  Quecksilberoxyd 
ein.  Vermöge  dieser  Umsetzung  lassen  sich  aus  den  Thio- 
harnstoffen  Guanidinderivate  erzeugen: 


^)  Erlenmeyer  erhielt  aus  Isovaleraldehydanimoniak,  (CH«)« . 
CH.GHs.CHOH.NiSa  und  Blans&ure  neben  Amidoisocapronitril, 
(CH8)8.CH.CHa.CHNH«.CN  auch  Imidoisocapronitril,   [(CH8)«.CH. 

^«•^  NH.    Ber.  14,  1868;  vergl.  §  132. 
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CS    ^         +NBL+PbO  =  CNH  +P1>S+H,0 

PhenjlthiohftmBtoff  Phenylgiuuiidiii 

CS  '^+NH.+PbO==CNH         '^+PbS+H,0 

Ditolylthioharnttoff  DitolylgaanidlB 

CS    ^  +NIL+HgO  = 

--NH.C,H^.C00H/^     *«-r    6 

ThiobÄrattonbensoiaiar« 

CNH      '  +HgS  +  H,0. 

— ^NH.C-H..COOH.  ^ 

Gnanidobeiuofii&are 

Zur  AnsfQhrung  der  Reaction  löst  man  den  Tbioham- 
stoff,  falls  derselbe  nicht  schon  durch  Ammoniak  aufgenommen 
wird,  in  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge,  fiigt  starkes 
Ammoniak  im  üeberschuss  und  ein  Oxyd  hinzu  und  erhitzt, 
bis  eine  filtrirte  Probe  der  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  beim 
Kochen  mit  einem  Bleisalz  schwärzt.  Man  kann  auch  die 
alkalische  Lösung  des  Harnstoffs  mit  Bleizucker  und  Am- 
moniak versetzen,  beziehungsweise  letzteres  als  Gas  in  die 
Flüssigkeit  leiten.  Nach  beendigter  Operation  wird  filtrirt 
und  das  Guanidin,  falls  es  unlöslich  war,  dem  Rückstande 
durch  verdünnte  Salzsäure  entzogen 'oder  wenn  dasselbe  in  das 
Filtrat  überging,  aus  diesem  nach  dem  Ausfällen  des  Bleis 
durch  Schwefelwasserstoff  durch  Concentration  gewonnen. 
Zur  Reinigung  der  Ouanidine  fahrt  man  dieselben  in  die 
salpetersauren  Salze  über.  Die  Bildung  von  Guanidin  beim 
Erhitzen  von  Rhodanammonium  im  Rohr  beruht  ebenfalls 
auf  einem  hierher  gehörigen  Vorgange.  Zuerst  lagert  sich 
ein  Theil  des  Rhodanammoniums  in  Thiohamstoff  um: 

CNSNH,  =  CS(NH,),  (§  32), 

und  dann  erfolgt  die  Einwirkung  des  durch  theilweise 
Dissociation  des  Rhodansalzes  gebildeten  Ammoniaks  auf 
diesen : 

CS      '  +  NH3=CNH        +BLS. 
NH,  ^  NH,^      ' 
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Auch  der  Schwefel  der  Thioamide  kann  durch  die  Lnid- 
gruppe  ersetzt  werden,  wie  die  Bildung  des  salzsauren  Phenyl- 
acetunidins  aus  Phenylthiacetamid,  die  allerdings  nur  bei 
Anwendung  von  Quecksilberchlorid  gelingt,  ergiebt: 

C^Hj.CH^.CSNH,  +HgCl,  +2NH3  = 
CeHft  .CH^  .CNH.NHa  .HCl  +  HgS  +  NH^a 

Vielleicht  bildet  sich  in  diesem  Falle  die  Verbindung 
HgClNHj,  welche  mit  dem  Thioamid  folgendermassen  re- 
agiren  könnte: 

CeHj .  CHj .  CSNH2  +  HgClNH^  = 

CeHj .  CHj.  CNH .  NH^ .  HCl  +  HgS. 

üeber  Thioharnstoffe,  welche  nicht  entschwefelt  werden, 
siehe  Lellmann.^) 

[Büdiing  von  Guanidinen:  Ber.  12,  1602,  772,  1855;  7,  1739; 
9,  1296;  16,  1014;  17,  1225,  1240,  2804;  Ann.  172,  172;  Ber.  7, 
1235,  1236;  von  Amidinen:  Ann.  184,  340.] 

§  97. 

Substitution  der  Nltrosogmppe  für  Wasserstoff. 

Die  Einfuhrung  der  Nitrosogruppe  NO  for  an  Eohlenstoff 
gebundenen  Wasserstoff  gelingt  nur  in  wenigen  Fällen  und 
scheint  überhaupt  nur  möglich  zu  sein,  wenn  die  salpetrige 
Säure  auf  Methenylgruppen  einwirkt: 

^CH  4-  NOOH  ^  ^CNO  +  HjjO. 

So  gehen  z.  B.  die  secundären  Nitroverbindungen  der 
Fettreihe,  wenn  man  eine  alkalische  Lösung  derselben  mit 
Kaliumnitrit  und  hierauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  in 
Nitronitrosoderivate  über: 

(CH3).  CHNO.  +  NOOH  =  (CH3),  .CNO.NO.  +  H.O. 

Isonitropropan  iBonitTonitroiopropan 

üeber  das  Verhalten  der  primären  Nitroverbindungen 
gegen  salpetrige  Säure  siehe  §  101. 

Ebenso  lässt  sich  in  aromatische  Nitrilbasen  die  Nitrose- 
|[ruppe  einfuhren: 


»)  Ann.  228,  245,  248;  Ber.  19,  808. 
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C,H,  .N(CH,),  +  NOOH  =  C,H,.N0.N(CH3).  +  H,0, 

Dimethylanilin  p-NitroBOdimethylAnllln 

wenn  man  zn  der  salzsauren  Lösung  derselben  unter  starker 
Abkühlung  Amylnitrit  oder  die  theoretische  Menge  salpetrig- 
saures Alkali  hinzufügt.  Jedoch  ist  diese  Beaction  keine 
allgemein  gültige,  da  aus  den  dimethylirten  Ortho-  und 
Paratoluidinen,  CßH^.CH3.N(CHg)2  keine  Nitrosokörper  ge- 
wonnen werden  können,   während  das  entsprechende  Meta- 

IV    in 

derivat  sich  wie  Dimethylanilin  verhält  und  G^Hg.NO.GH,. 

N(CHjj)2  bildet.  Die  anderen  aromatischen  Substanzen  werden 
entweder  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen  oder  reagiren 
in  durchaus  verschiedener  Weise.  So  erhält  man  aus  den 
Phenolen  die  Chinonoxime  (vielleicht  durch  moleculare  Um- 
lageruug  der  zuerst  gebildeten  Nitrosophenole) : 

CjH,^  +  NOOH  =  C«H,  {^^  +  H,0. 

Phouol  " 

BensochinoQOxim 

Glatt  erfolgt  in  der  Begel  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Fettalkohole  nach  dem  allgemeinen  Schema: 

K .  OH  +  NOOH  =  K .  ONO  +  H^O 

unter  Bildung  von  Salpetrigsäureestern. 

GjH^ .OH  +  NOOH  =  H^O  +  G^H^ .ONO  (Aethylnitrit). 

Zur  Darstellung  dieser  Nitrite  sättigt  man  den  Alkohol 
mit  Stickstoffsesquioxyd  und  vollendet  die  Umsetzung,  wenn 
erforderlich,  durch  darauf  folgendes  Erhitzen  im  Bohr  oder 
man  lässt  zu  einer  Mischung  von  Alkohol,  Schwefelsäure 
und  Wasser  eine  Lösung  von  Alkalinitrit  fliessen,  beziehungs- 
weise unterwirft  die  Mischung  zur  Gewinnung  des  Nitrites 
der  Destillation. 

Eine  Substitution  des  am  Stickstoff  haftenden  Wasser- 
stoffs der  Lnidbasen  durch  NO  kann  leicht  durch  die  Ein- 
wirkung salpetriger  Säure  erzielt  werden: 

(G,HJ,NH  +  NOOH  =  (G,H,),N  .NO  +  H,0 

DUthylamlD  DiAtbylnitroMmin 

(C,H,),NH  +  NOOH  =  (C,H,),N.NO  +  H^O 

Diphenylamin  DiphenylnitroMmin 
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^J^>NH  +  NOOH  =  ^^>N.NO  +  H,0. 
COOK  COOH 


Phenylgljooooll  Nitrotophenyl- 

glyooooll 

Die  Yersachsbedingungen  können  mehrfach  yariirt  wer- 
den. Entweder  leitet  man  Stickstoffsesquioxyd  in  eine  nöthigen- 
falls  gekühlte  Lösung  der  Imidoverbindung  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol  oder  Säuren  und  gewinnt  das  Nitrosoderivat 
durch  Concentration  beziehungsweise  durch  Wasserzusatz 
oder  man  lässt  auf  eine  Lösung  der  salzsauren  Base  die 
theoretische  Menge  Alkalinitrit  einwirken: 

(CH3),NH.HC1  +  KNO^  =  (CHj)^  .NNO  +  KCl  +  H^O. 

Meist  verwendet  man  einen  Ueberschuss  von  Säure  und 
operirt  in  alkoholischer  Lösung.  Schwer  lösliche  Substanzen 
kann  man  in  Eisessig  mit  Alkalinitrit  zusammenbringen. 
Sodann  lassen  sich  auch  Aethyl-  oder  Amylnitrit  zur  Dar- 
stellung der  Nitrosamine  verwenden: 

(C.H,),NH  +  C,H,ONO  =  (C,H,),NNO  +  C,H,OH, 

indem  man  die  Substanzen  bei  guter  Abkühlung  auf  einander 
einwirken  lässt.  Die  Imidbasen  brauchen  zur  Darstellung 
der  Nitrosamine  nicht  in  allen  Fällen  absolut  rein  zu  sein; 
die  häufig  vorhandene  Beimengung  von  Amido-  und  Nitril- 
basen  ist  weniger  störend,  da  die  ersteren  in  Diazokörper 
umgewandelt  werden,  und  die  letzteren  mit  salpetriger  Säure 
erst  dann  zu  reagiren  scheinen,  wenn  die  Imidbase  gänzlich 
in  das  Nitrosamin  übergeführt  ist.  Bisweilen  kann  jedoch 
die  Verwendung  einer  möglichst  gereinigten  Imidbase  geboten 
erscheinen. 

Die  alkylirten  Säureamide  (Anilide)  sind  ebenfalls  dieser 
Beaction  fähig: 

Acetanilid  NitroBOAoataDlUd 

CONH .  C.H.  CON(NO) .  C-H, 

I  •   *4-N00H=i      ^      '    •^4-ILO. 

CONH . C.H5  ^  CONH. C^Hj       ^  ^ 


Oxftnilid  NitroBOOxanllid 
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Die  Niiarosoanilide,  welche  am  besten  durch  Einleiten 
Ton  Stickstoffsesquioxyd  in  die  Eisessiglösung  des  Anilides 
und  Ausfällen  mit  Wasser  zu  gewinnen  sind,  zeichnen  sich 
den  Nitrosaminen  gegenüber  durch  geringere  Beständig- 
keit aus. 

Piperidin  und  die  Tetrahydrochinolinderiyate  bilden 
ebenfalls  NitrosoabkOmmlinge : 

CH,<^ J -^^-NH  +  NOOH  = 

Pipexidin 

Nitro  Bopiperidin 

CH,  CH, 

C,H,  I    •4-N00H  =  C,H.  I      +H.0. 

NH  NNO 

Tetrahydrochinolin  NitroBotetrahydro- 

ohiaolin 

[BUdung  von  NitronitroBoyerbindnngen:  Ann.  175,  120;  180, 
135;  Yon  Nitrosoderivaten  der  Nitrilbasen:  Ber.  7,  963;  12,  523 
«,  621;  12,  1796,  1797;  yon  Alkylnitriten:  Ann.  126,  73;  J.  B.  1874 
333;  Z.  Chem.  1869,  433;  J.  B.  1874,  352;  Ber.  12,  1887;  J.  B 
1884,  905;  Ber.  19,  915;  yon  Nitrosaminen:  Ber.  8, 1588;  IS,  2170 
Ann.  128,  152;  138,  303;  165,  60;  Z.  Chem.  1867,  616;  Ber.  8,  855 
Ann.  190,  174;  Ber.  18,  1544;  11,  641;  Ann.  209, 159;  Ber.  17,  704 
706;  10,  329;  Ann.  190,  151,  165;  Ber.  12,  1818;  7,  218;  11,  2278 
10,  1584;  12,  1794;  16,  653;  Ann.  221,  270;  Ber.  12,  261;  J.  pr 
OBem.  21,  360;  Ber.  5, 1039;  15,  2472,  2476;  17,  2433,  972;  11, 1132 
Yon  Nitrosoaniliden:  Ber.  10,  959,  960;  9,  463;  12, 1804;  yon  Nitroso- 
Piperidinen  nnd  -Hydrochinollnen:  Ber.  15,  425;  16,  718,  723,  730 
17,  442,  766.] 

§  98. 

Snbstltatlon  der  Nltrogmppe  f&r  Wasserstoff. 

Nur  die  mit  dem  aromatischen  Kern  yerbundenen 
Wasserstoffittome  können  auf  dem  Wege  der  Nitrirung  ganz 
allgemein  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  werden,  in  der 
Fettreihe  sind  dergleichen  Substitutionen  selten  und  ver- 
laufen auch  da,  wo  sie  gelingen,  meist  wenig  glatt.  Als 
Beispiele  seien  angef&hrt  die  Bildung  von  Nitrokohlenstoff 
aus  Nitroform: 
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CH(N0.)3  +  NO3H  =  C(NO,),  +  H,0, 
von  Nitroisovaleriansäure  aus  Isovaleriansäure : 
(CHj)^ .  CH .  CHj .  COOH  +  NO^H  == 
(CH3)2.CNOj.CH2.COOH  +  HjO, 
von  Nitrostyrol  aus  Styrol: 

C.H^ .  CH^CHj  4-  NO3H  =  C,H,  .CH-CHNO,. 

Ferner  sind  ein  Nitroisobutylen,  Diphenylnitroftthane, 
Nitrobarbitarsäure  und  einige  Derivate  der  Zimmts&ure,^) 
welche  eine  Nitrogruppe  in  der  Seitenkette  enthalten,  durch 
directe  Nitrirung  gewonnen  worden.  Andere  Nitroverbin- 
dungen der  Fettreihe  entstehen  durch  tiefergreifende  Ke- 
actionen:  Diäthylketon ,  (C2H5)2.C0  liefert  Dinitro&than, 
CHg.CHCNOa^;  Trimethylcarbinol,  (CHg)3.C0H  geht  in  ein 
Nitroisobutylen  über ;  beide  Beactionen  finden  sich  auch  bei 
einigen  homologen  Verbindungen  wieder.  Sodann  lassen  sich 
einige  Nitrokörper  der  Fettreihe  durch  complicirte  Seactionen 
aus  aromatischen  Verbindungen  gewinnen ;  hiermit  wäre  aber 
die  Anzahl  der  Nitrirungen  bei  fetten  Körpern  wohl  erschöpft. 

In  der  aromatischen  Reihe  andererseits  dürfte  sich 
kaum  eine  zweite  Beaction  von  so  allgemeiner  Anwendbar- 
keit finden  wie  der  Nitrirungsvorgang,  eine  Umsetzung,  die 
sich  beinahe  bei  allen  Körperklassen  ausfahren  lässt  und 
in  der  Segel  befriedigende  Resultate  liefert. 

Die  Nitrirung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ge- 
schieht, indem  man  dieselben  entweder  in  rauchende  Salpeter- 
säure einträgt  oder  umgekehrt  die  Säure  langsam  zu  dem 
Hydrocarbür  fiiessen  lässt ;  die  Concentration  der  Säure  muss 
je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Beactionsfthigkeit 
des  Kohlenwasserstofis  wechseln  und  schwankt  ungefähr 
zwischen  den  specifischen  Gewichten  1,38 — 1,50.  Bei 
Operationen  im  Grossen  wird  nicht  selten  ein  Gemisch  von 
englischer  Schwefelsäure  und  gewöhnlicher  concentrirter  Sal- 
petersäure verwendet.    Der  Nitrirungsvorgang  beim  Benzol : 

C3H.  +  NO3H  =  CeH^NO,  +  H,0 

und  einigen  anderen  Verbindungen  in  seiner  Abhängigkeit 
von  der  Concentration  der  Säure  ist  von  Spindler')  unter- 

>)  Friedl&nder,  Ann   229,  203. 
*)  Ann.  224,  283. 

LtllmAAB,  Priuoip   d.  org.  Sjntheae  17 
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sucht  worden.  Die  Abscheidung  des  gelösten  Nitrokörpers 
erfolgt  auf  Wasserzusatz,  bisweUen  ffiüt  indessen  das  Nitro- 
product  bei  zunehmender  Concentration  der  Lösung  spontan 
aus.  Bei  der  Nitrirung  ist  im  Grossen  und  Ganzen  eine  zu 
starke  Beactionswärme  durch  Kühlung  zu  massigen,  da 
heisse  Salpetersäure  yorwiegend  oxydirend  einwirkt  und  zu- 
mal Kohlenwasserstoflfe,  die  Seitenketten  enthalten,  theflweise 
in  Carbonsäuren  beziehungsweise  Nitrocarbonsäuren  ver- 
wandelt. Mit  der  Anzahl  der  Seitenketten  scheint  die 
Mtrirungsfähigkeit  der  Kohlenwasserstoffe  zu  wachsen. 

Zur  Erzeugung  höher  nitrirter  Kohlenwasserstoffe  hat 
man  der  rauchenden  Säure  in  der  Begel  noch  Schwefelsäure 
hinzuzuf&gen  und  nöthigenfalls  auch  zu  erwärmen.  Trinitro- 
benzol,  C^Hg(NO,)s  ^^^  sogar  nur  durch  Erhitzen  der 
Dinitroyerbindung  mit  starker  Salpetersäure  und  Pyro- 
schwefelsäure  im  Bohr  gewonnen,  während  bei  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen eine  weniger  energische  Behandlungsweise  ge- 
nügen kann. 

Die  Nitrirung  der  Halogensubstitute  bietet  nichts  Ausser- 
gewöhnliches : 

C.HftCl  -I-  NOgH  =  C,H,.N0,.C1  +  H,0 

Ohlorbeniol  Gblomitrobeiuiol 

im  I    m   ly 

C^H^.Br.Br  +  NO3H  =  CeH3.Br.Br.NO,  -f  HgO. 

m-Dibrombeosol  Dibrommtrobeiuol 

I  IV 

Bemerkt  sei  nur,  dass  man  aus  Parad^odbenzol,  C3H4 .  J.  J 
auch  bei  sehr  vorsichtigem  Nitriren  in  der  Kälte  unter  Zu- 
satz von  Eisessig  als  Verdünnungsmittel  nur  Parajodnitro- 

I     IV 

benzol,  C^H^.J.NOs  erhält. 

Bei  der  Nitrirung  der  Sulfonsäuren  ist  darauf  zu  achten, 
dass  namentlich  bei  grössserer  Beactionswärme  ein  Theil  der 
Sulfonsäure  die  Gruppe  SO3H  gegen  NO^  austauschen  kann. 
Dieses  geschieht  z.  B.  sehr  leicht  bei  der  Mesitylensulfon- 
Bäure,  die  mit  nicht  ganz  sorgfältig  gekühlter  Salpetersäure 
Dinitromesitylen  bildet: 

CeHj(CH3)3S08H  +  2NO3H  = 

CeH(CH3)3(N0,),  +  H,0  +  H,SO,. 

Die  Nitrosulfonsäuren  unterscheiden  sich  insofern  von 
den  meisten  Nitroverbindungen,  als  sie  vermöge  ihrer  Löslich- 


I 


IV.  Snbstitiitioiisyorgftiige.  259 

keit  in  der  Begel  nicht  durch  Wassenmsatz  abgeschieden 
werden  können ;  man  muss  daher  nach  dem  Yerdfinnen  und 
Abfiltairen  von  etwa  gebildeten  Nitrokoblenwasserstoflfen  die 
Salpetersftnre  im  Wasserbade  yerjagen. 

Bedeutend  leichter  als  die  erwähnten  Substanzen  reagiren 
die  Phenole  mit  Salpetersäure.  Zur  Bereitung  yon  Mono- 
nitroderivaten  darf  entweder  keine  rauchende  Säure  verwendet 
werden,  oder  man  lässt  eine  solche  mit  Eisessig  verdünnt 
bei  sehr  guter  Abkühlung  mit  einer  Eisessiglösung  des 
Phenoles  zusammenfliessen : 

C^H^.C^.OH  +  NOgH  =  C.Hg.CHg.OH.lTO,  +H,0. 

OithokTMol  NitroonhokxMol 

Die  Bildung  von  höher  nitrirten  Verbindungen  oder  von 
etwas  Harz  ist  jedoch  selten  ganz  zu  vermeiden.  Di-  und 
Trinitrophenole  werden  natürlich  bei  Verwendung  einer 
stärkeren  Säure  erzeugt,  wobei  unter  Umständen  noch  Wärme- 
zufuhr erforderlich  sein  kann.  Besonders  glatte  Besultate 
sollen  erzielt  werden,  wenn  man  die  Phenole  zuerst  in 
englischer  Schwefelsäure  löst  und  die  warme  Lösung  dann 
mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt;  hierbei  entstehen 
zuerst  Sulfonsäuren : 

C^H^OH  +  H^SO^  =  CeH^  .SO3H.OH  +  H,0, 

in  welchen  unter  dem  Einfluss  der  Salpetersäure  Wasserstoff 
und  die  Sulfongruppe  durch  Nitrogruppen  substituirt  werden : 

C^H^.SO.HLOH  +  3N0,H  — 

^  Sä  ' 

PhonoliTilfonsäare 

C,H,  .Öh.NO,  .NO,  .NO,  +  2H,0  +  H,S04. 

PIkiliMiaM 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Erzeugung  der  Nitro- 
phenolsuUbnsäuren  vorsichtig  ausgeführt  werden  muss,  damit 
nicht  eine  Eliminimng  der  Sulfongruppe  eintritt: 

CeH^.OH.SOjH  +  NOjH  =  CeHj.OH.SOgH.NO,  +H,0. 

Die  Aether  der  Phenole  verhalten  sich  den  Phenolen 
ganz  ähnlich;  bisweilen  ist  neben  der  Nitrirung  eine  Ver- 
seifung derselben  beobachtet  worden. 

Den  Phenolen,  in  Bezug  auf  ihre  grosse  Beactions- 

17* 
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f&higkeit  gegen  starke  Salpetersäure,  gleichartig  verhalten 
sich  die  ijnidobasen,  da  sie  entweder  sofort  höhere  Nitro- 
derivate  oder  harzige  Producte  entstehen  lassen;  es  ist 
deshalb  erforderlich,  nur  die  theoretische  Menge  Salpeter- 
säure einwirken  zu  lassen.  Zur  Erzeugung  von  NitroanUin 
löst  man  Anilinsulfat  in  viel  kalter  Schwefelsäure  und  giebt 
die  berechnete  Menge  rauchender  in  viel  Schwefelsäure  ge- 
löster Salpetersäure  hinzu: 

CeH,NH,  +  NO3H  =  C,H,  .NO,  .NH,  +  H,0. 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Menge  der  Schwefel- 
säure auf  die  Bildung  der  Isomeren  von  Einfluss  ist  (vergL 
Einleitung).  Nach  beendigter  Beaction  verdfinnt  man  mit 
Wasser  und  neutralisirt  die  Säure  behufs  Abscheidung  der 
Nitroamidoverbindung.  Nitrilbasen  können  in  ähnlicher  Weise 
nitrirt  werden: 

CeH5.N(C,H,),+2N03H=C,H3.N0l.N0,.N\c,HJ,+H.^ 

DiMbjlanilln  DinitiodiUhyUniUii 

Anstatt  der  Schwefelsäure  lässt  sich  vielfach  Eisessig 
als  Verdünnungsmittel  verwenden: 

CeH4.NH,.&4-N03H  =  CeH,.NH,.N0,.Br*)  +  H20. 

Fanbroauuillin  NitroparmbromanlUn 

In  den  meisten  Fällen  nitrirt  man  indessen  nicht  die 
Amidoverbindungen  selbst,  sondern  deren  Säurederivate,  die 
ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  durch  einen  Säurerest 
B.CO  substituirt  enthalten  und  sich  durch  grössere  Be- 
ständigkeit und  glatteres  Beagiren  mit  Salpetersäure  aus- 
zeichnen. Diese  Verbindungen  (Anilide  oder  substituirte 
Säureamide  genannt)  lassen  sich  je  nach  der  Concentration 
der  Salpetersäure  leicht  in  einfach  und  höher  nitrirte  Derivate 
fiberffthren : 

C.H^ .  CH3 .  NH .  COCH3  +  NO3H  — 

pMrao«ttolaid 

I         ra       IV 

C3H3.CH3.N0a.NHC0CH3  +  H3O 

ICetanitropanoettolaid 


I     m    IV 
^)]ütSchwefe]Bäiire  entsteht  hierbei  die  Isomere:  GeHsNEi  JfOt^r« 
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C.H^  .CH,  .NHCOCeHj  +  2N08H  = 

Parabenatoloid 
I         in         IV  V 

CeH,  .CH3  .NO,  .NHXOCeHj  .NO,  +  2H,0 

Dlnltropftrabensfcoliiid 

CONH.C-Hb  C0Nfl.C,H4.N0, 

I  H-2N0-H=  I     1        *   *iv'+2H,0. 

CONH.C,H^    ^        •         CONH.C,H^.NO,  ^    ^ 

Ozanflid  Par»dinitrooxanilld 

Behufs  Darstellimg  der  Mononitroverbindungen  empfiehlt 
es  sich  bisweilen,  zu  der  Lösung  des  Anilids  in  Eisessig  die 
rauchende  Salpetersäure  unter  Abkühlung  zutropfen  zu  lassen 
und  den  Nitrokörper  durch  Eiswasser  abzuscheiden.  Die 
Nitrogruppe  tritt,  auch  wenn  das  Anilid  einen  aromatischen 
Säurerest  enthält,  fast  inuner  in  den  Kern  der  Amidobase, 
wie  sich  aus  der  Nitrirung  des  Parabenztoluids  und  vieler 
Ähnlicher  Verbindungen  ergiebt,  nur  bei  den  Resten  der 
Oxysäuren  scheint  das  Umgekehrte  Statt  zu  finden: 

CeH^.OH.CONH.CeH^  +  NO3H  = 

SaUoylMiUid 

PeHa  .NO, .  OH.CONHCeHa,  +  H,0. 

NitrotAficyUniUd 

Aus  den  nitrirten  Aniliden  lassen  sich  die  Nitroamido- 
verbindungen  durch  Verseifung  gewinnen  (§  158). 

Die  Carbonsäuren  werden  weniger  leicht  in  Nitroderi^ate 
übergef&hrt,  es  bedarf  dazu  in  der  Kegel  der  stärksten 
rauchenden  Säure  und  zur  Bildung  von  Dinitroderivaten  so- 
gar eines  Zusatzes  von  Schwefelsäure  oder  der  Erwärmung. 
Man  kann  die  Garbonsäure  auch  mit  der  doppelten  Menge 
Salpeter  innig  mischen,  langsam  englische  Schwefelsäure 
zugeben  und  dann  noch  erwärmen,  bis  sich  die  Nitrosäure 
abscheidet : 

m     I 
CeHj .  COOH  +  NOgH  =  CeH^ .  NO, .  COOH 

BensoOtAore  m-NitrobeiiBoSt&are 
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C,H.  .COOH.COOH  +  NO,H  = 

Tenphtoltiare 

C,BL.NO,.COOH.COOH  +  H,0. 

Nltrotnrephtaltftni« 

Garbonsfturen,  die  Seitenketten  enthalten^  mfissen,  um 
Oxydationen  zu  verhüten,  in  der  Begel  mit  kalter  Sfture 
nitrirt  werden.  Sehr  reactionsfthig  sind  die  OxyBftoren,  in 
welchen  offenbar  wie  in  den  Phenolen  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe die  leichte  Nitrirbarkeit  bedingt  wird.  So  eihifilt 
man,  wenn  Salicyls&nre  in  rauchende  Salpetersäure  einge- 
tragen wird,  sogleich  Dinitrosalicylsänre : 

C^H^.OH.COOH  +  2N0,H  = 
Y        m       n     I 
CeH,.N0,.N0,.0H.C00H  +  2H,0, 

während  das  Mononitroderivat  bei  der  Verdünnung  der  Salpeter- 
säure mit  Eisessig  oder  beim  Einleiten  der  durch  Erhitzen 
von  Bleinitrat  entwickelten  Dämpfe  in  eine  EisessiglGsung 
der  zu  nitrirenden  Säure  erzeugt  wird.  Die  Ester  der  Oxy- 
carbonsäuren  lassen  sich  ebenfalls  nitriren: 

CeH,.0CH3.C00CH,+  NOgH  = 

AniM&imniethyloitar 
IV  m        I 

CeHg.OCHj.NOj.COOCHg  +  H^O, 

NitroftnlMiiiremetliylMtmr 

ebenso  die  aromatischen  NitrUe: 

m      I 
CeH3.CN  +  NO3H  =  CeH,  .NO,  .CN  +  H,0. 

Be&aonitrU  NitrobensonitxlL 

Die  Aldehyde  werden  zweckmässig  durch  eine  sehr  gut 
gekühlte  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelstore 
nitrirt,  da  jede  Temperaturerhöhung  Oxydation  bewirken  kann : 

m      I 
CeH^ .  COH  +  NO.H  =  CeHj£Oj^COH  +  H,0. 

Baniftldehyd  NitrobensftldehTd 

Dasselbe  gilt  von  der  Nitrirung  der  Eetone: 

ni      I 
CeH^.CO.CHj  -I-NO3H  =  CeH,.NO,.CO.CH,  -|-H,0. 

Ao«tophtnon  NitroMsetophonoa 


IV.  SnVstitntionflYorgftnge.  263 

Azo-  und  Azoxyyerbindmigen  bilden  ebenMls  Nitroderivate: 
CeHj.NN.CeH^.SO,H+NO,H  = 

AiobenaoUnlfontAuitt 

C,B^  .NO,  .NN.C.H^.SO,H  +  H,0 

KitroasobonaolialfoaitaTe 

C-H..N.  C,H..NO,.N. 

•   '    I  >0  +  NO,H=    •   *       •   |\0+H,0. 


^^ 


Asojcybtnaol  Nitroftiozybensol 

Scbliesslicb  sei  die  Nitrining  von  Gbinolinderivaten,  die 
nur  im  aromatiscben  Kern  Statt  findet,  erw&hnt: 

CeH^.CgH^.CH^.N  +  NO3H  = 

ObiiuJdin 
I 

C^Hg ,  NO, .  CgHg .  CH, .  N  +  HgO. 


o-Nitroohinaldin 

Vergl.  auch  die  Einleitung  über  Nitrimngsvorg&nge. 

[Bildung  von  Mononitrokohlenwasserstoffen:   Ann.  224,  283; 
155,  6;  Ber.  18,  1Ö58;  Ann.  176,  56;  150,  206;  147,  2;  Z.  Chem. 
1867,  12;  Ber.  17,  2677;  Ann.  169,  81;  Ber.  5,  370;  Ann.  208, 
340;  Ber.  17,  107;  Yon  Dinitrokohlenwasserstoffen:  Ann.  176,  43; 
Ber.  7,  870,   1372;  Ann.  155,  13;  Ann.  228,  250;  Ber.  14,  1146; 
Ann.  141,  132;  Z.  Chem.  1870,  162;  Ber.  15,  1853;  17,  2423;  16, 
1745;  Ann.  202,  219,  224;  174,  221,  225;  187,  260;  Ber.  9, 15;  Ann. 
194,  263;  198,  140;  225,  347,  350,  362;  yon  Trinitrokohlenwa88el^ 
Stoffen:  Ber.  9,  403;  Ann.  215,  361;  128,  178;  186,  308;  141,  134; 
151,  261;  Ber.  17,  2424;  Ann.  194,  254;  yon  Chlomitroderiyaten : 
Z.  Chem.  1866,  621;  J.  B.  1868,  343;  Ber.  9,  760;  J.  B.  1868,  345, 
347;  1875,  323;  Ann.  187,  123;  Z.  Chem.  1867,  122;  Ann.  192,  233, 
235;   J.  B.  1868,  352;  Ann.  192,  239,  238;  J.  B.  1868,  353;  Ann. 
150,  324,  325;  Ber.  9,  927,  928;  Ann.  189,  337;  Ber.  6, 1056;  Ann. 
224,  100;  146,  333;  Z.  Chem.  1871,  598;  yon  Bromnitroderiyaten: 
Ann.  156,  311;  J.  B.  1875,  332,  306,  313;  Ann.  187,  167;  Ber.  5, 
117;  Ann.  164,  179;  165,  176;  188,  52;  Ber.  8,  1172;  12,  1821;  8, 
1427;  Ann.  168,  176;  Ber.  18,  972,  975:  14,  417;  Ann.  168,  184, 
195;  147,  7,  8;  BnlL  28,  515;   Ann.  174,  218,  220;  yon  Jodnitro- 
deriyaten:  J.  B.  1875,  320,  321,  322,  325,  329;  Ann.  192,  210;  yon 
Nitrosnlf onsäoren :  Ann.  177,  62;  Z.  Chem.  1869,  210;  Ber.  18, 1560 
Ann.  164,  65;  188,  160;  Bnll.  24,  507;  Ann.  221,  216;  186,  124 
315,  152;  180,  98;  181,  32,  40;  191,  215,  235,  202,  239;  197,  284 
297;  yon  Nitrophenolen :  Eekulö,  Lehrh.  d.  org.  Chem.  m,  40 
Ber.  11,  1943;  Ann.  224,  175,  138;  Ber.  11,  2102;  Ann.  147,  67 
Z.  Chem.  1868,  323;  Ann.  167,  100;  224,  111,  139;  Z.  Chem.  1868 
80;  Ann.  152,  299;  188,  251;  Ber.  8,  944;  2,  52;  6,  974;  18, 1946 
8,  22;  Ann.  215,  331,  332;    An^.  chim.  phys.  m,    49,  152;  Mtsh. 
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Ghem.  1,  887;  Ber.  16,  667;  12,  2037,  2038;  yon  Ghlondtrophenolen: 
Ann.  178,  306,  312;  Ber.  11,  1161;  Ann.  Spl.  7,  185,  191;  Z.ChenL 
1867,   206;  yon  Bromnitrophenolen:  Ber.  6,  170,  171;  J.  B.  1875, 
336,  337;  Yon  Nitrophenolsnlfonsänren:  Ann.  205,  45;  147,  71;  177, 
97;  von  Nitrophenol&thern:  Z.  Chem.  1867,  204;  Ann.  69,  237;  74, 
315;  217,  157,  153,  161,  162;  Z.  Chem.  1871,  415;  Ann.  224,    147; 
Ber.  17,  394;  Ann.  224,  105,  148,  149;  Ber.  14,  37;  Ann.  SpL  7, 
188;   Ber.  11,  1037;  Ann.  207,  253;  Ber.  12,  39;  11,  1038,, 1448; 
Mtsh.  Ghem.  8,  686;  Gazz.  chim.  18,   501;  von  Nitroamidoverbin- 
dungen:  Ber.  10,  1716;  17,  261,  263,  264,  265,  2428;  J.  B.  188«, 
704:  Ber.  10,  761;  12,  1800;  17,  266;  Ann.  209,  358;  von  Nitro- 
aniliden:  Ber.  9,  775;  Z.  Chem.  1871,  202;  Ann.  228,  240;  158,  348 
Ber.  18,  1088;  9,  1297;  Ann.  207,  93;  Ber.  8,  58;  Ann.  179,    167 
Ber.  17,  264,  267;  Ann.  208,  292,  311,  312,  324,  329,  346,  343 
210,  335;  Ber.  10,  1711,  1708;  19,  797;  Ann.  209,  366,  372,  377 
Ber.  7,  1533;  15,  825,  831;  von  Chlomitroaniliden:  Ann.  lft6r-2^ 
J225^  227;  Ber.  7,  1603;  11,  1975;  18,  466;  Ann.   222.^.JM;  von 
Bromnitroaniliden:  Ann.  209,  356;  Ber.  7,  348;  10,  564;  Ann.  192, 
202 ;  von  SnlfonaniHden :  Ber.  16,  595,  596 ;  von  Nitrocarbonaänren 
Ann.  166,  129;  Ber.  10,   1871;  Ann.  198,  204;  168,  251;  Ber.  8 
648;  2,  209;   Ann.  198,   162;  168,  132;  69,  243;  Ber.  12,  78;  14 
2353;  16,    1579,   1957;  17,    162;    Ann.  168,    126;  Ber.  18,   2059 
17,   2016,  2283;   18,   815;   Z.   Chem.   1870,    641;   Ann.  175,   152 
Ber.  7,    1225;    2,  210;    14,  823;  18,  1680;   Ann.    210,    192;    216 
207;  Ber.  16,  1959;  Ann.  208,  225;  Ber.  10,  145;  J.  pr.  Chem.  N, 
F.  25,  470;  Ann.  198, 131;  von  Chlor-,  Brom-,  Jodnitrocarbons&nren 
Z.  Chem.  1866,  615;  Ann.  198,  110;  148,  234;  149, 132;  222,101 
148,  248;   Chem.  Soc.  J.  87,  97;   Ber.  18,   1683;   Ann.  222,   173 
Ber.  8,  562;  von  Nitrooxy carbonsäuren:  Ann,  195,  6,45;  Ann.  225 
68,  92 ;  Ber.  17,  2729 ;  deren  Aether  und  Ester :  Ann.  150,  6 ;  145 
311;  Ber.  10,  1255;  Ann.  56,  315,  314;  69,  230;  von  Nitronitrilen 
Ann.  146,  336;  Ber.  2,  183;  17,  505;  von  Nitroaldehyden :  Ber.  18 
678;  15,  166;  U,  788,  789;  Ann.  145,  311;  von  Nitroketonen:  Ber 
10,  1714;  18,  2238;  Ann.  194,  351;  Ber.  2008;  Ann.  221,  327,  328 
Ber.  15, 1787;  16,  366;  von  Nitroazo-  und  Nitroazoxyderivaten:  Ann. 
75,   73,  74;  Mtsh.  Chem.  4,  276;  Ann.  114,  218;  von  Nitrochinolin- 
basen:  Ber.  17;  1699;  12,  449;  14,  99;  16,  674;  18,  1243.] 

Die  Bildung  von  Salpetersäureestem  aus  Alkoholen  und 
Salpetersäure,  eine  Beaction,  welche  in  der  Substitution  des 
mit  Sauerstoff  verbundenen  Wasserstoffs  durch  die  Nitrogruppe 
besteht,  gelingt  in  der  Fettreihe  leicht,  kommt  aber  bei 
aromatischen  Verbindungen  selten  vor: 

CHjOH  -f  NO3H  =  CH3  .ONO2  +  H5O. 

Die  zu  verwendende  Salpetersäure  vom  specifischen  Oe- 
Wichte  1,3—1,4  muss  zumal  bei  den  niedrigen  Gliedern  der 
Fettreihe  vor  dem  Gebrauche  durch  Erwärmen  mit  Harn- 
stoff oder  Harnstoffnitrat  von  salpetriger  Säure  befreit  werden 
(§  87);  man  mischt  sodann  Säure  und  Alkohol  bei  guter 
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Kühlung,  giebt  wenn  erforderlich  eine  Quantität  Harnstoff 
hinzu  und  gewinnt  den  Salpetersäureester  entweder  durch 
Abdestilliren  oder  durch  Abscheiden  mit  Wasser.  Zeigt  der 
Alkohol  geringere  Beactionsfthigkeit,  so  ist  Wärmezufuhr 
oder  Zusatz  von  Schwefelsäure  geboten.  Das  Auftreten 
rother  Dämpfe  ist  möglichst  zu  vermeiden.  Die  Ester  der 
Oxysäuren  geben  dieselbe  Beaction: 

I  +NO,H=  I    ^  *  +  HjO. 

COOCA  COOCjH,    ^    * 

Bei  Chlorhydrinen  und  hydroxylreicheren  Verbindungen 
ist  die  Verwendung  von  Schwefelsäure  als  wasserentziehendem 
Mittel  sehr  zweckmässig: 

CHoCl  CHjCl 

I    *      +N03H=  I  +H2O 

CHjOH  ^       '         CH^.ONOj         ^ 

Aethylen-  Aethylenobloro- 

ehlorhydrin  nitrat 

CHjOH  CHj.ONOi 

CHOH  4-3N0,H  =  CH.0N0i  +3HjO. 


CHjOH  OH,.  ONO, 

Qlyoerin  Glyoerintrixütrat 


h 


Von  analogen  Verbindungen  aus  der  aromatischen  Beihe 
scheint  nur  das  Nitrat  des  Paranitrobenzylalkoholes,  C^H^. 

IV  I 

NO2 .  CH2ONO2  bekannt  zu  sein,  welches  aus .  dem  Nitro- 

alkohol  und  Salpetersäure  gewonnen  wird.    Die^Phenole  re- 

agiren   mit  Salpetersäure   nur   unter   Bildung   von   Nitro- 

phenolen. 

[Bildung  von  Alkyhiitraten  (Salpetersänreestem):  J.  £.  1802, 
387;  Ann.  SpL  6,  220;  J.  B.  1876,  333;  Z.  Chem.  1869,  433;  1868, 
174;  Ber.  14,  42  J ;  8,  530;  Bull.  27,  383;  Ann.  chim.  phya.  IV,  27, 
258,  263;  Ann.  155,  165;  Ck)mpt.  rend.  95,  850;  Ann.  chun.  phys. 
rV,  28,  424 ;  Ber.  8,  532.] 

§  99.  ._-- 

Snb8titution^dkd£jSit]?ogiHippe  fBr  Halogen. 

C^^hr^r&e  Substitution  des  Wasserstoffes  durch  die" 
Nitrogruppe  auf  dem  Wege  der  Nitrirung  in  der  Fettreihe 
fiüBlten,  bei  aromatischen  Verbindungen  aber  fast  durchweg 
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gelingt,  findet  gerade  das  umgekehrte  Yerhftltniss  bei  der 
Ersetenng  des  Halogens  durch  die  Nitrogruppe  Statt ;  man 
erzengt  daher  die  Nitroderivate  der  Methanreihe  ftst  stets" 
durch  Umsetzung  der  Hdogensubstitute  .mit  Niiariten  ( AgNO,, 
KNOj), 

CH3  J  +  AgNOj  =  CHgNOa  +  AgJ 

Jodmethyl  Kitromethan 

CH,  .CHJ.CH,  +  AgNO,  =  CH,  .CHNO,.CH,  +  AgJ. 

Itopropy^odid  Itonitropiopaii 

Die  Nitroverbindungen  bilden  jedoch  meist  nicht  die 
einzigen  Besultate  der  Reaction:  als  Nebenproducte  treten 
grössere  oder  geringere  Mengen  der  isomeren  Salpetrigftth^ 
auf,  und  zwar  erhftlt  man  im  Allgemeine^^sto  weniger 
dieser  Beimengung,  je  höher  das  mit  Jod  yernifi^ne  Eohlin- 
stoffotom  hydrogenisirt  ist  und  umgekehrt  Demnach  ent- 
steht aus  Jodmethyl  nur  Nitroroetiian,  w&hrend  Jodftthyl 
zur  HSlfte  Aethyhiitrit,  C2H5 .  ONO  und  tertiäres  Butyljodflr, 
(GH3)sCJ  nur  sehr  wenig  Nitrobutan  ergeben. 

BehufjEi  Darstellung  der  Nitroderivate  ist  man  in  der 
Kegel  von  4en  Jodüren,  seltener  von  den  Bromfiren  aus- 
gegangen.   Die  Beaction  ist  namentlich  im  Anfange  oft  eine  ' 
sehr  heftige,  so  dass  es  zweckmässig  ist,  zu  dem  mit  Sand 
geipischten  Silbernitrit  das  Halogenalkyl  langsam  zutropfen 
^u  lassen  und   das   durch   die  Beaddonswärme  etwa  ve?- 
flfichtigte  Agens  in  einem  Bückflusskühler   zu  condensiren. 
Wenn  die  Umsetzung  geg^n  den  ScUuss  erlahmen  sollte, 
muss   nöthigenfalls   unter  Zugabe   von   überschüssigem 
Titrit  so  lange  erwäimt  werden,  bis  die  Flüssigkeit  kein 
Halogen  mehr  enthält.    Die  Trennung  von  Nitrit  und  Nitro- 
körper  bietet  wenig  Schwierigkeiten,  £t  das  erstere  bedeutend 
niedriger  siedet.     Bisweilen  lässt  sich  die  Trennung  des 
Gemisches  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Natronlauge  be-- 
^,  ,.j^        ^mkesif  da  die  Nitrokörper,  mit  Ausnahme  der  aus  tertiären 
r  -    jiC — ^"Jodüren  gewonnenen,  sich  dann  als  schwerlösliche  Natrium- 
']^a\XK         ^^^  abscheiden.    Auch  Alkylene  können  als  Nebenproducte 
y       I    /     ('entstehen,  wie  das  Entweichen  von  Butylen  bei  der  Ein- 
n;^<u-<<Aer;  Wirkung  von  Silbernitrit  auf  secundäres  Butyljodür,  CH^. 

CHa.CHJ.CHg  beweist. 

Aus  Aethylenjodid,  CHsJ.CHjJ  und  Aethylenchlorojodid, 
GH2GI.OH2J  lassen  sich  keine  Dinitroverbindungen  bereiten, 
da  die  Umsetzung  mit  Silbemitrit  unvoÜständ^  und  com- 
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plicirt  yerlftuft.  Die  Darstellung  von  Dinitroverbindmigeii 
gelingt  aber  durch  ümsetznng  der  Bromnitroderivate  mit 
Ealiiiiimitrit : 

CH3,CHBrN0a  +  KNOj  =  CHg.CH(N02)a  +  KBr. 

BroBmitroMban  Diniteoitluui 

Man  löst  das  Bromnitroäthan  in  Alkohol,  Agt  eine 
concentrirte  wftssrige  Lösung  yon  Ealiumnitrit  und  hierauf 
alkoholische  Kalilauge  hinzu;  es  erfolgt  Abscheidung  der 
Ealiomverbindung  Cfig.CE.CNO,)^,  welche  abfiltrirt  und 
durch  Schwefelsäure  zerlegt  wird.  Nach  dieser  Methode  sind  nur 
die  Dinitroverbindungen  der  allgemeinen  Form  B.CH(N02)2, 
in  denen  also  beide  Nitrogruppen  an  einem  Eohlenstoffatom 
haften,  dargestellt  worden;  mit  Bronmitromethan,  CH^BrNO, 
gelang  die  Beaction  nicht. 

/?-Brompropionsfture  setzt  sich  mit  Silbernitrit  zu/9-Nitro- 
propions&ure  um: 

CHgBr.CH,  .COOK  +  AgNO,  =      ' 
CHgNO, .  CH, .  COOH  +  AgBr, 

es  sind  jedoch  zwei  Molecüle  des  Nitrites  in  Anwendung  zu 
bringen,  da  die  Nitropropionsäure  unter  Zerlegung  desselben 
in  ihr  Silbersalz  übergeht,  welches  behufs  Gewinnung  der 
freien  Säure  durch  Salzsäure  zersetzt  werden  muss.  Die 
Bildung  von  Nitroessigsäure  aus  Chloressigsäure  und  Ealium- 
nitrit gelingt  nicht,  da  unter  Entweichen  von  Eohlendiozyd 
sogleich  Nitromethan  entsteht: 

CBLCl 

I  ^     +  ENO,  =  CHgNO,  +  ECl  +  CO.. 

COOH  a      «   I  »        « 

Hingegen  setzt  sich  Bromessigäther  mit  Silbemitrit  zu 
Nitroessigäther  um: 

CH,Br.C00C,H6  +  AgNO^  =  CH^NOg-COOC^H^  +  AgBr, 

während  Jodessigäther  keine  glatte  Beaction  ergiebt.  üeber 
die  Umsetzung  von  Allylbromid,  CH^^CH.CH^Br  mit  Silber- 
nitrit liegen  widersprechende  Angaben  vor,  aus  denen  hervor- 
zugehen scheint,  dass  die  Beaction  nicht  glatt  verläuft 
Aus  Benzyljodid,  C^Hg.CH^J  wird  kein  Nitroderivat,  sondern 
nur  Benzaldehyd,  Benzoe3äure  und  Stickoxyd  gewonnen. 

[Bildung  von  Nitrokohlenwasserstoffen :  Ann.  171,  32,  19,  36, 
39;  Ber.  10,  2083;  Ann.  175,  143;  180,  134,  157;  Ber.  12,   1883  p 
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7,  225,  1141;  9,  1454;  TonDinitrokohlenwassentoffen:  Ann.  181,  5, 
19;  Ber.  10,  2085,  2087;  Ann.  171,  45;  von  NitrocarbouBfturen  und 
deren  Estern:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  20,  169,  167;  BnlL  Sl,  536; 
Ann.  171,  45.] 

§  100. 

Substitution  der  Nitrat^nppe  fttr  Halogen. 

Silbernitrat  verhält  sich  gegen  Halogensubstitate  der 
Fettreihe  dem  Nitrit  analog,  es  resultiren  Halogensilber  und 
Salpetersäureester : 

CHa=CH.CH,Br  +  AgONO,  = 

Allylbromld 

CH,=CH.CH^.ONOa  +  AgBr. 

Allylnitnt 

Am  leichtesten  reagiren  auch  in  diesem  Falle  die  Jodide, 
wie  sich  aus  dem  Verhalten  derjenigen  Verbindungen,  welche 
Jod  mid  ein  anderes  Halogen  enthalten,  ergiebt :  Aethylen- 
chlorojodid,  CH^Cl.CH^J  mid  Aethylenbromojodid  gehen  mit 
Silbernitrat  unter  Bildung  von  Jodsilber  in  die  Verbindungen 
CHjCl.CHa.ONOj,  beziehungsweise  CHgBr.CH^.ONOg  über, 
und  ebenso  bildet  sich  aus  Aethylenchlorobromid,  CHgCl. 
CH,Br  das  Nitrat  CH2CI. CHRONO,. 

CH4OH  CH^OH 

in^Br  "^  ^^^^*  ^  in, .  ono,  ^  ^^°^' 

Aethylen-  Mononitrat 

bromhydiln  des  Ghlyools 

C,H4.N0,.CH,Cl+AgN0,=iC,H4.N0,.CH,0N0,+AgCl. 

p-Nitrobeniylohlorld  p-Nitrobensylnltni 

Die  Umsetzung  wird  am  besten  durch  Erhitzen  einer 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  der  Halogenverbindung 
mit  Silbemitrat  am  Bückflusskühler  ausgef&hrt. 

S Bildung  von  Salpetersänreestern:  Ber.  5,  452;  J.  B.  188S, 
88;  1882,  441;  Ann.  chim.  phys.  IV,  27,  247;  Ber.  16, 1137.] 

§  101. 

Substitution  der  Oximgruppe  für  Wasserstoff. 

Es  ist  oben  (§  97)  darauf  hingewiesen  worden,  dass  in 
verfaältnissmässig  wenigen  Fällen  salpetrige  S&ure  eine  Sub- 
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stitntion  der  Nitrosogrnppe  f&r  Wasserstoff  bewirkt,  meistens 
tritt,  wenn  die  betreffende  organische  Verbindung  eine  Me- 
thylengruppe enthält,  die  folgende  Beaction  ein: 

CH,  +  NOOH  =  C-NOH  +  H^O, 

und  zwar  vorzugsweise  dann,  wenn  diese  Gruppe  mit  einem 
negativen  Atomcomplex  wie  CO  oder  NO,    verbunden  ist. 

COOCjHg  COOCaHft 

djH,  +NOOH  =  (tNOH    +H,0 

ioOCgHj  COOC4H5 

MalontAnr*-  laonitroto- 

Mter  malonsftnroestor 

CH,.CO.CHg.COOC,H^  +  NOOH  = 

AoetoMig&ther 

CH, .  CO .  CrNOH.  COOC.H.  +  HjO 

IionitroBoaceteBBigttiher 

Der  Isonitrosomalonsäureester  wird  gewonnen,  wenn 
man  in  ein  Gemisch  von  Malonsäureester  und  Natrium- 
alkoholat  so  lange  Stickstoffsesquioxyd  einleitet,  bis  das 
letztere  nicht  mehr  absorbirt  wird,  und  sodann  das  Product 
mit  Wasser  ausf&llt.  Löst  man  Acetessigäther  in  ver- 
dünnter Kalilauge  und  giebt  Natriumnitrit  hinzu,  s&uert 
sodann  an,  macht  alkalisch  und  wieder  sauer,  so  kann  man 
mit  Aether  den  Isonitrosoacetessigäther  ausschütteln.  Die 
al^lirten  Derivate  des  Acetessigesters  von  der  allgemeinen 
Formel  CHg.CO.CHE.COOC^B;  verhalten  sich  bei  dieser 
Behandlungsweise  anders :  sie  zerfallen  nämlich  nach  vorher- 
gegangener Verseifung  in  Eohlendioxyd  und  Isonitrosoketone 
(§  149),  z.  B.: 

CH»  CH3 

A^lHl      +  =  i%H.  +C0,+C,H30H+H,0. 

y^CHg lÖlNOH      C^  ^ 

coo  aiL    mm         ^^^ 

M.-  liyiactst-  I«onltro«o- 
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Diese  Umsetzung  besitzt  eine  allgemeine  Anwendbarkeit 
ZOT  Darstellung  von  Isonitrosoketonen. 

Die  prim&ren  Nitrokörper  gehen  unter  dem  Einfluss  der 
salpetrigen  Säure  in  Nitrolsäuren  über ; 

B.CH,NOj  +NOOH  =  B.Ci:NOH.NO,, 

jedoch  erfolgt  die  Beaction  nur  mit  den  Alkalisalzen  der 
Nitroderivate,  sodass  der  genaue  Ausdruck  der  Umsetzung 
folgende  Form  annimmt: 

B.CHKNO,  +  NOOH  =  B.fcNOK.NO,  +  HjO. 

Es  resultiren  mithin  die  Salze  der  Nitrolsäuren,  welche 
durch  Mineralsäuren  zerlegt  werd^a  .k(^nnen.  Man  operirt 
daher  behufs  Bereitung  der  Nitrolsäuren  in  der  Weise,  dass 
man  eine  verdünnte  Lösung  der  Nitroverbindung  in  der 
äquivalenten  Menge  Alkalilauge  mit  der  theoretischen  Quan- 
tät  Natriumnitrit  und  dann  unter  guter  Abkühlung  bis 
zur  Entfärbung  mit  Schwefelsäure  versetzt;  die  Nitrolsäure 
wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  des- 
selben bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnen,  da  Wärme 
zersetzend  wirkt.  Vor  dem  Extrahiren  mit  Aether  ist  es  zweck- 
mässig, die  Flüssigkeit  einige  Male  abwechselnd  alkalisch 
und  wieder  sauei;  zu  machen,  da  di^  nascirende  salpetrige 
Säure  am  leichtesten  zu  wirken  scheint. 

[Bildung  von  Estern  der  IsonitrosocarboiLS&nren:  Ber.  11,  320; 
16,  1B26;  Ann.  209,  211;  Ber.  16,  608,  2133;  17,  1636;  von 
Nitrolsäuren:  Ann.  214,  335,  329;  176,  114,  142;  Ber.  10,  2084; 
12,  1883.] 

Die  besprochene  Beaction  (Substitution  von  NOH  für 
H,)  spielt  wahrscheinlich  noch  bei  einigen  anderen  Vor- 
gsüigen  eine  Bolle.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  Anilin 
wirken,  so  bildet  sich  Diazoamidobenzol  vermuthlich  nach 
folgenden  Umsetzungen: 

I.  C.HjNH,  +  NOOH  =  CeH^N=NOH  +  H,0 

n,  CeH^N=NOH  +  CeH^NH,  =  0,H^N=NNHC,H^.t.H,0. 

Das  Auftreten  von  freiem  Diazobenzol,  G^H^NriNOH, 
einer  Verbindung,  die  existirt  und  auf  einem  anderen  Wege 
gewonnen  werden  kann,  ist  allerdmgs  bis  jetzt  nicht  nach- 
gewiesen, da  die  zweite  Umsetzung  in  Folge  der  grossen 
Beactionsfilhigkeit  der  Gruppe  Nz^OH  wahncheinüch  sehr 
leicht  erfolgt,  es  sprechen  indessen  auch  die  nachstehend  be- 
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schriebenen  Vorgänge  f&r  die  Bildimg  eines  derartigen  inter- 
mediären Productes ;  die  Darstellung  von  Diazoamidoderivaten 
bleibt  (da  hierbei  Verbindungen  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt 
erzeugt  werden)  einem  späterenParagraphen  vorbehalten  (§  133). 
Die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische 
Amidosulfonsäuren  ffthrt  zu  Diazoderivaten  der  Sulfonsäuren 
und  zwar  wahrscheinlich  in  der  bei  der  Sul&nilsäure  exem- 
plifidrten  Weise: 

I-  C.H,<g^^=  +  NOOH  =  C.H,<|9?^Hg  +  H,0. 

■         n.  C,H,  <|^Jp  =  C,H,  <|^0 + H,0. 

Das  Zwischenproduct  ist  vorläufig  noch  hypothetisch. 
Behufs  Bereitung  dieser  Diazoderivate  leitet  man  in  eine 
kalte  concentrirte  wässrige  Lösung  der  Amidosulfonsäifxe 
einen  Strom  von  Stickstoffsesquioxyd  und  gewinnt  die  gebildeie 
Abscheidung  durch  Filtration  oder  (und  dieser  Weg  verdient 
bei  schwerlöslichen  Säuren  den  Vorzug)  man  löst  die  Sulfon- 
fiäure  in  Natronlauge,  giebt  die  durch  einen  geringen  üeber- 
schuss  vermehrte  theoretische  Quantität  AU:alinitrit  hinzu 
und  trägt  die  Lösung  in  gekfihlte  verdünnte  Schwefelsäure 
ein.  Erleidet  das  Edazoderivat  durch  Wasser  leicht  Zer- 
setzung, so  suspendirt  man  die  Amidosulfonsäure  in  Alkohol 
nnd  leitet  Salpetrigsäureanhydrid  ein. 

Ebenso  wie  in  den  eben  besprochenen  FäUen  die  Gruppe 
NziNOH  mit  der  in  demselben  Molecül  vorhandenen  Säure- 
gruppe SO,  OH  sich  unter  Wasseraustritt  umsetzte,  erfolgt 
auch  Wasserabspaltung,  wenn  die  freien  Diazokörper  mit 
Mineralsäuren  zusanunentreffen  unter  Bildung  von  Diazosalzen : 

C^H^N^NOH  +  NOgH  =  O^H^NzITONO^  +  H^O^ 

DiABObouol  DiMobciiMliiitrat 

Es  ergiebt  sich  also  hieraus,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Sahse  der  Amidobasen  Diazosalze 
entstehen  müssen ;  die  Bildung  von  Diazophenolchlorid,  welche 
bei  der  Umsetzung  zwischen  salzsaurem  Amidophenol  und 
sidpetriger  Säure  erfolgt,  könnte  beispielsweise  als  in  den 
folgenden  Phasen  verlaufend  aufge&sst  werden: 

L  C,H4.0H.NH,.HC1  +  N00H  = 
O^H,  .OH.NzNOH.HCl  +  H,0 
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n.   CeH,.0H.NzrN0H.HCl  =  CeH4.0H.N=Na  +  H,0, 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  Tribromanilin,  Schwefel- 
säure und  salpetriger  Säure  Tribrombenzoldiazosulfat : 

C,H,Br,NH,  +  H,SO,  +  NOOH  = 
CeHjBrgNrNOSO.OH  +  2H,0. 

Die  drei  salpetersauren  Amidobenzo^säuren  werden  durch 
salpetrige  Säure  in  die  ^gehörigen  Diazobenzoesäurenitrate 
verwandelt : 

CeH^  .COOH.NH,  .HNO3  +  NOOH  = 

C^H^  .COOH.N=NONO,  +  2HjO. 

Behufs  Darstellung  der  Diazosalze  löst  man  das  Salz 
der  Amidoverbindungen  in  wenig  Wasser  oder  rührt  es 
damit  zu  einem  Brei  an,  leitet  hierauf  Salpetrigsäureanhydrid 
bis  zur  Lösung  ein  und  scheidet  sodann  das  gewünschte 
Product  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  ab ;  man  kann 
das  Amidosalz  auch  mit  Alkohol  übergiessen  und  die  Diazo- 
verbindung  durch  Aether  ausfällen.  Anstatt  durch  Stick- 
stoffsesquioxyd  lässt  sich  die  Bildung  von  Diazokörpem  auch 
durch  Zusatz  von  Aethylnitrit  bewirken. 

Bei  einigen  substituirten  Phenolen  kann  der  Wasser- 
austritt aus  dem  primär  entstandenen  Product  in  der  Art 
erfolgen,  dass  die  Hydroxylgruppe  in  Mitleidenschaft  gezogen 
wird;  so  verhält  sich  das  Chlorhydrat  eines  Dichloramido- 
phenoles  z.  B.  folgendermassen : 

L    CeH,.Cl,.OH.NH,.HCl  +  NOOH  = 

OH 
^•^^^^NiiNOH.HCl  +  ^^ 

/OH  .0. 

n.  C,H,C1,<  =CeH,-CL<f    \+H.O+Ha 

•^  ^^N=N0H.HC1       •^     ^^NiiN^^    ^ 

Aehnliche  Beobachtungen  sind  auch  bei  Nitroamido- 
phenolen  und  Nitroamidobenzoesäuren  gemacht  worden.  Diese 
Erscheinungen  sprechen  ebenfalls  fiir  die  oben  gemachte  An- 
nahme, dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amidobasen  zuerst  die  WasserstofiEatome  der  Amidogruppe 
durch  die  Oximgruppe  substituirt  werden/) 

^)  lieber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidoderi- 
vate  der  Fettreihe  vergL  Curtius,  Ber.  17,  953,  959;  18, 1283, 1293. 
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[Bildimg  Ton  Diazoderiraten  der  Snlfonsänren:  Abu.  177,  8S; 
120,  144;  190,  76;  172,  213,  235;  178,  201;  187,  371;  120,  156; 
1^,  291;  YonDiazosalzen:  Ann.  187,  41,  47;  J.  B.  1866,  451—462; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  27,  102,  111;  Ber.  1,  67;  7,  1009,  1272;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  22,  461;  Ber.  2,  52;  Ann.  118,  205,  212;  Ber.  9, 1653, 
1655;  Ann.  120,  J26,  127;  J.  B.  1864,  353;  Z.  Chem.  1867,  164; 
Ber.  14,  479;  15,  845,  2295,  2296,  2300;  17,  1385;  14,  832,  2332; 
16,  834,  842;  2,  370;  Ann.  128,  176;  285,  249.] 

§  102. 
Substitution  der  Oxlmgrappe  für  Halogen. 

unter  denselben  Bedingungen,  welche  die  Ersetzung  der 
Wasserstoffatome  der  Methylengruppe  durch  die  Oximgruppe 
ermöglichten  (siehe  den  vorhergehenden  Paragraphen),  gelingt 
die  Substitution  von  zwei  mit  einem  Kohlenstoff  verbundenen 
Halogenatomen  durch  denselben  Atomcomplex  NOH,  d.  h. 
wenn  das  halogenisirte  Kohlenstoffatom  entweder  mit  der 
Carbonyl-  oder  der  Nitrogruppe  verknüpft  ist.  Die  Ein- 
fuhrung der  Oximgruppe  geschieht  durch  Umsetzung  dieser 
Derivate  mit  Hydroxylamin : 

CH3.CBr,N0a  +  NH^OH  =  CH3.CNOH.NOg  +  2BrH, 

Dibzomiutroltliaii  Aethylnitroliäure 

indem  man  eine  wässrige  Lösung  des  letzteren  im  üeber- 
schuss  mit  dem  Bronmikokörper  sich  selbst  überlässt ;  nach 
beendigter  Reaction  säuert  man  mit  Schwefelsäure  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus. 

Die  Dihalogenderivate  der  Ketone  geben  dieselbe  Beac- 
tion,  nur  tritt  gleichzeitig  eine  im  nächsten  Paragraphen 
näher  zu  besprechende  Umsetzung  ein,  die  in  der  Substitution 
des  Ketonsauerstoffs  durch  die  Oximgruppe  besteht: 

CHg  CHg 

ho      +  ^oH  =  ^^^^      +  ^^  +  ^^^^ 
CHCI3  CH.NOH 


DlohloTaoet<m  Aoetoximtftmre 


(Methylglyoxim) 


CO      +^§"021  =  ^^^^      +H20  +  2BrH. 


I 

CHBr,  CH.NOH 


Dibromaoeto-  llh9njlg\jo:Kim 

phenon 

Lellmann,  Prindp.  d.  oxg.  Synthese.  18 
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Aethylenchlorid,  CH3.GHCI,  setzt  sich  mit  Hydroxyl- 
amin  nicht  um. 

[Bildimg  Ton  NitrolBänren:  Ann.  175,  127;  Ber.  9,  395;  tob 
Glyoumen:  Ber.  15,  1164;  16,  2186.] 

§  103. 

Snbstltntioii  der  Oxlmgrnppe  fOr  Sauerstoff. 

Aldehyde    und   Eetone    tauschen    in    Berührung    mit 
Hydroxylamin  ihren  Sauerstoff  gegen  die  Oximgruppe  aus: 

fcO  +  NH,OH  =  CzNOH  +  H,0, 

unter  Bildung  von  Aldoximen,  beziehungsweise  Eetoximen 
(Acetoximen). 

Demnach  vollziehen  sich  die  Umsetzungen: 

GEL  .  CHft 

lll  +  NHjOH  =  I    "         +  H,0 
CHO  •  CH.NOH 

Aoetaldehyd  Aethylaldoxim 

C,Hj  .COH  +  NHjOH  =  C,H,  .CH.NOH  +  H,0 

Bensaldehjd  Beiu»ldoxlm 

CHg.CO.CH, +NH,OH  =  CH..C;JT0H.CH8 +H,0 

Aceton  Aoetoxlm 

CeHg.CO.C,Ha  +  NHjOH  =  C.Hj.CnNOH.CeH,  +H,0. 

Bensophenon  Diphenylaoetoxim 

Die  Umsetzung  vollzieht  sich  in  der  Regel,  wenn  man 
Hydroxylamin  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  mit  dem 
Aldehyde  oder  Eetone  sich  selbst  überlässt ;  nur  bei  aroma- 
tischen Verbindungen  ist  bisweilen  Wärmezufuhr  zur  Be- 
schleunigung der  Beaction  erforderlich.  Bequemer  ist  es, 
eine  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin^)  (welches  ohne 
Nachtheil  eine  Verunreinigung  von  Chloranmion  enthalten 
darf)  mit  der  theoretischen  Quantität  Soda  zu  versetzen  und 
zur  Verwendung  zu  bringen.  Tritt  nach  beendigter  Ein- 
wirkung keine  Abscheidung  der  Isonitrosoverbindung  ein,  so 
gewinnt  man  das  Product  durch  Extraction  mit  Aether. 

Sehr  leicht  reagiren  auch  die  Eeton-  und  Aldehydsäuren 
soYrie  deren  Ester  mit  Hydroxylamin: 


0  V.  Meyer,  Ber.  15,  2789. 
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CB[,.CO.COOH+  NHgOH  =  CHg.CiJTOH.COOH  +  H,0 

BrenB-traubans&nre  a-Isonitxoaopropionsäure 

I  II        III 

CeH^.COOH.OH.COH-f  NH^OH  = 

Aldeh7dotftUe7l8äare 

I  n       ni 

CeH^^.COOH.OH.CH>NOH  +  H,0 

Aldozimaaliojrls&are 

CH, .  CO .  CH, .  COOC,H,  +  NH,OH  = 

Aoet4saaigftther 

CH, .  C=NOH.  CH,  ■  COOCgH,  +  ^,0. 

/^-IsonitroiobatteTa&areätber 

In  einzelnen  Fällen  können  hierbei  Anhydridbildnngen  ein- 
treten. ^) 

Verbindungen,  welche  zwei  Eetongruppen  enthalten, 
tauschen  häufig  beide,  in  einzelnen  Fällen  auch  nur  eine 
derselben  gegen  den  Atomcomplex  NOH  aus. 

COH  CH.NOH 

COH^      ^  CH.NOH^      * 

Gl7ozjd  Gl70xim 

Zur  Darstellung  der  Glyoximderiyate  kann  man  ebenso 
Ton  den  Isonitrosoketonen ,  welche  die  Oximgruppe  bereits 
einmal  enthalten,  ausgehen: 

C.BL.CO  aH..C.NOH 

•^    I  +NH,OH=    '    *    I  +H,0, 

an^.CNOH^    ^  CeHe.C.NOH^ 

l8onitro80beD27l«  Dipheii7lgl70xim 

pben7lketon 

jedoch  gelingt  die  Umsetzung  in  diesem  Falle  nur,  wenn 
man  das  Hydroxylamin  als  Chlorhydrat  verwendet  und  in 
methylalkoholischer  Lösung  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt. 
Auch  der  a-/?-Diisonitrosobuttersäureester  wird  aus  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Isonitrosoacetessigäther  gewonnen : 

CH3 .  CO .  CNOH .  COOC3H5  +  NH^OH  = 
CH3.CNOH.CNOH.COOC3H,  +  H^O. 

CO 
Das  aus  Anthrachinon,  CgH^<^/^Q>C^H^  und  Hydroxyl- 


1)  Gabriel,  Ber.  16,  1992. 
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C  NOH 
amin  entstehende  Chinonoxim,  C^H^^^'^q^J^C^H^  reagirt 

nicht  mit  Hydroxylamin,  während  das  Derivat  des  Phenan- 

CeH^.CNOH 
threnchinons,    i  l  sich  beim  Erhitzen  mit  NIL  OH. 

CeH,.CO 

HCl  auf  180^   wohl  umsetzt,    aber   unter  Wasserverlust 


CeH^.CN 


K 


\ 


in  das  Anhydrid   i  i     ">0  übergeht.  Eine  Düsonitroso- 


H^.CN 


Verbindung   kann   aus   den   Chinonoiimen    des   Naphtalins^ 

^^^^•InOHOT     ^^    ^i<»^{o^^TO     g®^^^^^    werden: 
p   „(NOH  <^) 

^*^  Mnohw' 

Die  Lactone   bilden,   obwohl   sie   die  Carbonylgruppe 
enthalten,  keine  Isonitrosoderivate  mit  Hydroxylamin. 

SBüdnng  von  Aldoximen:  Ber.  15,  2784;  16,  »29,  2988,  2992,. 
,  5,  3060;  16,  520,  1782,  1785,  1786,  2000,  2004,  2993,  2994; 
Ton  Eetoximen  (Acetoximen):  Ber.  15,  1324,  2779,  2780;  16,  495, 
496,  2983;  15,  2781,  2782;  16,  823;  16,  3063;  16,  504,  1623,  518; 
17,  807,  1441,  1574;  16,  2178,  2179;  von  Isonitrosocarbonsftnren  und 
deren  Estern:  Ber.  15,  1525;  16,  1617,  2182.  608,  1133,  16,  2996, 
2997,  519;  von  Glyoximen  (Diisonitroso Verbindungen):  Ber.  16,  506; 
15,  1166;  16,  180,  181,  2185,  1616,  2176,  2985;  17,  821;  16,  2178; 
19,  153,  159,  1845;  von  Chinonoximen  (Nitrosophenolen) :  Ber.  16,. 
2178,  2179;  17,  213,  215,  801—805,  2060—2069.] 


Anfban  einer  Yerbmdnng  mit  einer  grosseren  Anzahl 
Ton  KoUentoffatomen  ans  solchen,  die  weniger 

Kohlenstoffatome  enthalten. 

I.  Aneinanderlager^ng  zweier  oi^anisohen  Ver- 

bindtingen. 

§  104. 

Anlagerung  Ton  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff: 

C-H  +  C=0  =  C-C-OH  (nnd  CNa  +  C=0  =  C-CM)Na). 

Eine  Beihe  von  KohlenstofEsyntheBen  beraht  auf  dem 
Umsatz  zwischen  der  Carbonyl-  nnd  Methenylgruppe,  der 
sich  folgendermassen  ausdrücken  lässt: 

cCh  + 0=0  =  C-C-OH 

und  demnach  zu  h7dro:;7lirten  Derivaten  führt.  Die  Beac- 
tion  zwischen  Orthonitrobenzaldehyd  und  Aceton  gestaltet 
sich  z.  B.  folgendermassen: 

CeH^.NOj-COH  +  CHj.CO.CH^  = 
CeH^.NOa.CHOH.CHa.CO.CHg. 

OTthoiütro-/9-pheii7linllohiäarem«tbjrlketoo. 

In  ähnlicher  Weise  lagern  sich  zwei  Molecüle  Acet- 
aldehyd  zu  Aldol  (/^-Oxybnttersäurealdehyd)  zusammen: 

CH8.C0H  +  CH3.C0H  =  CH3.CH0H.CHg.C0H. 

Man  pflegt  daher  aUe  ähnlichen  Vorgänge  wohl  mit 
dem.  Ausdruck  „Aldolreaction"*  zu  bezeichnen.  Diese  Poly- 
merisation der  Aldehyde  spielt  sich  in  der  aromatischen 
Beihe  in  anderer  Weise  ab: 


Benso^läurbinol  Att     /\tt 

BensojloarbinoleyMihydzüi 

Die  AnlageroDg  kann  durch  Digestion  des  Aldehydes 
oder  Eetones  mit  wasserfreier  Blaus&are  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  gelinder  Wärme  bewerkstelligt  werden; 
meistens  genfigt  die  Verwendung  einer  fttnfundzwanzigpro» 
centigen  Säure,  welche  man  in  äquivalenter  Menge  im  ge- 
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C^H^  .COH  +  C^H,  .CHO  =  CeHj  .CHOH.CO.CeH^, 

BensaldAhyd  Bensoln 

die  Umsetzung  beruht  jedoch  auch  in  diesem  Falle  auf  der  ! 
Wechselwirkung  zwischen  den  Atomcomplexen  CO  und  CH  j 
und  gelingt  ebenfalls  mit  zwei  verschiedenen  Aldehydmole-  ^ 
cfilen,  wie  die  Bildung  von  Benzfuroin  aus  Benzaldehyd  und 
Furfiirol,  G^H^O-GOH  zeigt.  Die  Bildung  des  obenerwähnten 
Milchsäureketons  erfolgt  bei  Zusatz  einer  einprocentigen 
Natronlauge  zu  einer  Ll^sung  des  Nitrobenzaldehydes  in  ver- 
dünntem Aceton,  während  die  Polymerisation  des  Acet- 
aldehydes  durch  Salzsäure  bewirkt  wird.  Die  Darstellung 
des  Benzoins  und  verwandter  Substanzen  fQhrt  man  ver- 
mittelst Erhitzen  des  Aldehydes  mit  einer  Lösung  von  Cyan- 
kalium  in  ffinfzigprocentigem  Alkohol  aus. 

[Bildung  von  Oxyaldehyden  und  Oxyketonen:  J.  pr.  Chenu  N. 
P.  6,  457;  Ber.  16,  1969,  2205,  2857;  18,  371,  719;  Ann.  198,  150; 
Ber.  M,  324,  327;  17,  1902;  Ann.  211,  214,  228.] 

Die  Addition  von  Cyanwasserstoff  an  Aldehyd^  und 
Ketone  vollzieht  sich  ebenfalls  im  Sinne  des  oben  ange- 
gebenen Principes,  da  die  Carbonylgruppe  mit  Blausäure 
folgendermassen  reagirt: 

C=:0  +  HCN  =  C.OH.CN.     . 

-    Es  treten  beispielsweise  die  Beactionen  ein: 
CHj  .COH  +  HCN  =»  CH3.CHOH.CN 

Aoetaldahyd  Miloht&arenitrll, 

Aldehydoyanhydria 

CjH, .  COH  +  HCN  =  C,Hs.CHOH.CN 

BnuudÄbTd  MandeltAimnitril, 

B^nsald^hjdoyanhydrlii 

fiHa  .CO.C,H,  +  HCN  =  (C,H,).COH.Cy 

I>Utliylk«t<ui  I)Uth7Uraton.ywili7diin 

C,Hs.CO.CH,OH+  HCN  =  C,H,  .C.OH.CN 
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schlossenen  Geftsse  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur 
einwirken  lässt.  Blausäure  im  Entstehungszustande  wirkt 
noch  leichter  ein  und  bildet  bisweilen  das  einzig  verwendbare 
Agens:  man  übergiesst  zu  diesem  Zwecke  die  berechnete 
Menge  mit  wenig  Wasser  angefeuchteten  Cyankaliums  mit  dem 
Aldehyde  oder  Ketone,  beziehungsweise  mit  einer  ätherischen 
Lösung  derselben,  und  lässt  sodann  unter  Kühlung  allmäh- 
lich die  theoretische  Quantität  starker  Salzsäure  hinzutropfen; 
hierauf  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  der  Salzmasse  ab 
und  erhält  das  Gyanhydrin,  nöthigenfalls  nach  dem  Ver- 
dunsten der  überschüssigen  Blausäure  und  des  Aethers,  in 
befriedigender  Ausbeute.  Aus  Aceton  und  Blausäure  erhält 
man  das  vermuthete  Acetoncyanhydrin ,  (CH8)j.C0H.CN 
nicht  im  Zustande  der  Beinheit,  da  dasselbe  sich  leicht 
unter  Abgabe  von  Blausäure  in  Diacetoncyanhydrin,  (CHg), . 

<!j.0H.Ö.(CH3)^.C.CN  verwandelt. 

Benzoin,  CeH^.CHOH.CO.CeHj  soll  sich  mit  Blausäure 
nicht  addiren,  während  Benzil,  CgH^.CO.CO.C^Hj   in  das 

aK.C.OH.CN 
DicyanMrin  ^^^^^  ^H.CN  '^^'^^"- 

[Bildung  von  Cyanhydrinen  (Ozynitrilen) :  Z.  Ghem.  1867,  660 
Ann.  164,  256;  Ber.  14,  1970;  16,  2041;  7,  1109;  Ann.  206,  25 
Ber.  17,  2009;  14,  1965,  1973,  239,  235;  12,  947;  Ann.  219,  187 
Ber.  16,  1290;  17,  1469,  2113;  16,  2025;  18,  2220;  Ann.  84,  189 
179,  77;  Ber.  10,  1059;  Ann.  179,  97;  Ber.  U,  1488;  6,  865;  Sj 
1333,  1339;  Ann.  179,  71,  73;  weitere  Literatur  siehe  pag.  226 
unter  „Bildung  von  Ozycarbonsäaren".] 

Die  besprochene  Aldolreaction  liegt  wahrscheinlich  einigen 
anderen  in  mehreren  Phasen  verlaufenden  Umsetzungen  zu 
Grunde;  so  dem  mit  dem  Namen  der  „Perkin 'sehen  Synthese^ 
bezeichneten  Vorgang,  welcher  in  der  Aufeinanderfolge  der 
Aldoladdition  und  der  Abspaltung  von  Wasser  besteht  und 
demnach  zu  ungesättigten  Verbindungen  führt  (§  48). 

Beispielsweise  kann  man  die  Bildung  von  Mesityloxyd 
aus  zwei  Molecülen  Aceton  als  in  diesen  beiden  sogleich 
aufeinanderfolgenden  Phasen  verlaufend  betrachten: 

I.  CHg.CO.CHg  +  CH^.CO.CHg  = 

(CHg), .  c(OH)  •  caa, .  CO .  CH3 , 

n.  (CHg),.C(OH).CH,.CO.CH,  = 
(CHgX.fcCH.CO.CHg  +H,0. 
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Aehnlich  dürfte  sich  die  Bildang  vod  Ziimntsäure  aus 
Benzaldehyd  und  EBsigsäure  YolLdehen,  aber  auch  in  diesem 
Falle  gelingt  die  Isolirung  des  vermntheten  Zwischenprodactes 
(Phenylmilchsäore)  nicht: 

I.  CeH5.C0H  +  CH8.C00H  =  CeH^.CH0H.CH,.C00H, 

n.  CeHj  .CHOH .CH,  .COOH = C^H^  .CHuCH  .COOH + H^O. 

Es  ist  meistens  zweckmässig,  die  Reaction  durch  ein 
wasserentziehendes  Mittel  zu  unterstützen.  Erhitzt  man 
Acetaldehyd  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natrium- 
acetat  auf  100^,  so  verliert  das  intermediär  entstandene 
Aldol  sogleich  Wasser  unter  Bildung  von  Crotonaldehyd: 

CH3.CH0H.CHa.C0H  =  CH3.CBt:CH.C0H  +  H,0, 

sodass  sich  der  Vorgang  kurz  folgendermassen  darstellen  lässt : 

CH3  .COH  +  CH3  .COH  =  CH3.CHzCH.COH  +  H,0. 

Propionaldehyd  liefert  in  analoger  Weise  a-Propyliden- 
propionaldehyd : 

CH3  CUg 

CHj.CH^.COH  +  ^Ha  =CH3.CH3.CHi:C      +H,0. 

COH  COH 

Oenanthol,  der  normale  Aldehyd  der  Heptanreihe, 
C3HJ3.COH,  geht  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer 
Ealikuge  oder  mit  wenig  Zinkchlorid  ebenso  in  a-Pentyl- 
/^-hexyficrolein  über: 

CH.CgHjj 

2C3H,3.C0H  =  Id,C,H,i     +H,0. 

ioH 

Aus  diesen  und  anderen  Beispielen  ergiebt  sich  das 
für  die  Perkin'sche  Beaction  allgemein  gültige  Gesetz, 
dass  die  Carbonylgruppe  des  einen  Molecüls  stets  mit  der- 
jenigen Kohlenwasserstoffgruppe  des  anderen  in  Beaction 
tritt,  welche  mit  einer  Carbonylgruppe  verbunden  ist,  also 
in  anderen  Worten :  die  Beaction  findet  zwischen  den  Gruppen 
C-0  und  CHj.C^O  in  folgender  Weise  Statt: 

C-0  +  CH,  .0=0  =  CzC.C=0  +  H3O. 

Die  grosse  Beweglichkeit  der  Wasserstoffiitome  des 
Atomcomplexes  CH,  .CO  zeigt  sich  noch  in  verschiedenen 
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anderen  Fällen.^)    Ghloraldehyd  condensirt  sich  sogar  schon 
beim  Erhitzen  fflr  sich  zu  a-y-Dichlorcrotonaldehyd  : 

2CH,CLC0H  =  CH,C1.CH=:CC1.C0H  +  H,0. 

Bisweilen  wirken  die  so  entstandenen  ungesättigten 
Aldehyde  nach  demselben  Principe  auf  noch  unveränderten 
Aldehyd  ein  und  erzengen  höhere  Condensationsproducte. 

Die  Beaction  verläuft  ganz  ähnlich  zwischen  zwei  ver- 
schiedenen Aldehydmolecülen : 

CeH^.C0H4-CH3.C0H  =  CeHs,fiH=CH.0CH  +  H,0. 

Benialdehyd  Aoetaldehyd  Zimmtaldehyd 

Diese  Umsetzung  vollzieht  sich,  wenn  man  die  Aldehyde 
mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Natronlauge  8  bis 
10  Tage  bei  30^  stehen  lässt;  das  Product  wird  durch 
Extrahiren  mit  Aether  gewonnen. 

Eetone  condensiren  sich,  wie  die  oben  angefahrte  Bildung 
Yon  Mesityloxyd  ergiebt,  in  ganz  ähnlicher  Weise;  auch 
tritt  die  Beaction  zwischen  einem  Molecül  Aldehyd  und 
einem  Molecfil  Keton  ein. 

Diese  Combination  scheint  indessen  nur  mit  aromati- 
schen Aldehyden  bis  jetzt  ausgeführt  zu  sein,  sodass  in  allen 
Fällen  das  Sauerstoffatom  des  Aldehydes  als  Wasser  eliminirt 
wurde: 

CeHj.COH  +  CHg.CO.CHg  = 

CeHft.CHrCH.CO.CHg  +  H^O. 

Bensylidenaceton 

Das  Benzylidenaceton  setzt  sich  mit  einem  zweiten 
Molecül  Benzaldehyd  zu  Dibenzylidenaceton  um: 

C^Hj  .CBtCH.CO.CHg  +  CeH^  .COH  = 
CeHj.CH^CH.CO.CHziCH.CeHj  +  H^O, 

während  Mesityloxyd  nur  mit  einem  Molecül  reagirt: 

CeH^ .  COH  +  CH3 .  CO .  CH=C .  (CHg)^  = 
CeH^  .CH=CH.CO.CH=C.(CH,),  -f  H,0, 

da  in  dem  so  gebildeten  Product  die  Atomgruppirung  GH^.COi 
oder  CH3.CO  nicht  mehr  enthalten  ist.  Acetophenon  vermag 
ebenfalls  nur  mit  einem  Molecül  Aldehyd  sich  umzusetzen: 


*)  Vergl.  §§  101,  137. 
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CeHj.COH  +  CHe.CO.CeH^  = 
CeHj.  CHuCH.CO .  C^R^  +  H,0. 

Die  Condensation  kann  durch  Sättigung  des  stark  ge- 
kühlten Gemisches  mit  Salzsäuregas  und  Stehenlassen  im 
verschlossenen  Gefässe  bewirkt  werden;  sodann  tritt  die- 
selbe ein,  wenn  man  die  zu  vereinigenden  Substanzen  in 
Eisessiglösung  mit  Schwefelsäure  versetzt  oder  mit  Acetan- 
hydrid  unter  Druck  erhitzt.  Viel  bequemer  lassen  sich  die 
Umsetzungen  bewirken,  wenn  man  die  Lösung  der  zu  conden- 
sirenden  Verbindungen  in  viel  Wasser  oder  stark  verdünntem 
Alkohol  mit  wenig  Natronlauge  versetzt,  die  Flüssigkeit 
einige  Tage  stehen  lässt  und  dann  mit  Aether  ausschüttelt. 

[Bildung  von  ungesättigten  Aldehyden:  J.  B.  1881,  595;  Htsh. 
Cham.  4,  16,  532;  Bar.  15,  2802;  16,  210,  1033;  17,2117;  18,  483, 
2335;  18,  2342;  17,  2026;  von  ungesättigten  Eetonen:  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  15,  133;  Ann.  110,  32;  188,  130;  180,  4;  Bar.  14,  1461,  2470, 
2471;  Ann.  228,  138,  147,  144;  146;  Bar.  14,  351,  2463;  Ann.  228, 
148;  Ber.  15,  2857;  16,  1969.] 

Die  Perkin'sche  Beaction  dient  sehr  häufig  zur  Dar- 
stellung von  ungesättigten  Carbonsäuren,  ^)  indem  man  Aldehyde 
auf  gesättigte  Säuren  bei  Gegenwart  wasserentziehender 
Mittel  einwirken  lässt.  Die  Säure  wird  in  der  Regel  als 
ihr  Natriumsalz  und  Acetanhydrid  als  beförderndes  Agens 
in  Anwendung  gebracht.  Unter  diesen  Operationsbedingungen 
muss  aus  der  intermediär  entstehenden  Oxysäure  durch 
Acetylirung  das  Acetylderivat  entstehen,  welches  indessen 
bei  der  Beactionstemperatur  in  Essigsäure  und  die  ungesättigte 
Säure  zerfällt  (vergL  pag.  110  Fussnote).  Demnach  kann  man 
die  Bildung  von  Zimmtsäure  aus  Benzaldehyd,  Natriumacetat 
und  Acetanhydrid  folgendermassen  formuluren: 

I.  C^H^ .COH  +  CHg.COONa  =  CeH^ .CHOH.CH,  .COONa, 

n.  CeH^  .CHOH.CHg  .COONa  +  (CH3CO)aO  = 
C^H^ .  CH(OCO .  CH3) .  CH, .  COONa  +  CHg ,  COOH, 

ni.  CeHft .  CHCOCOCHj) .  CHg .  COONa  = 
CeH^ .  CEtCH  •  COONa  +  CHg .  COOH. 

# 

')  In  Wirklichkeit  kommt  Bartagnini  das  Verdienst  zu, 
diese  Beaction  zuerst  beobachtet  zu  haben;  derselbe  erhielt  ans 
Benzaldehyd  und  Chloracetyl  Zimmtsäore: 

CeHft .  COH  +  CH, .  COa  =  C«H» .  CttzCH .  COOH  +  Ha 
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In  einem  Falle  gelingt  es,  die  Acetylverbindnng  zu 
isoliren;  erhitzt  man  nändich  Benzaldehyd  mit  isobutter- 
saorem  Natrium  und  Acetanhydrid,  so  bildet  sich  das  Salz 
der  Phenylacetoxypiyalinsfture : 

(CH3),  OHCCHg), 

^  CH.COONa      CeH^.CH.C.COONa, 

n.         I   \i^^*     +(CH3.co),o  = 

C^H,  .CH.O.COONa  ^  ^  ^       ^« 
(OCO.CHLXCHg), 

I  "8^\,"«^«  +CH3.COOH. 

C^H;  .  CH C  .COONa  ^      * 

Diese  Acetverbindung  kann  nicht  Essigsäure  abspalten, 

weil  die  mit  der  Gruppe  H-C-0 .  COCH3  verbundenen  Kohlen- 
stoffatome nicht  bydrogenisirt  sind.^)  Die  Beaction  wird 
durch  mehrstündiges  Sieden  des  Gemisches  oder  auch  durch 
Erhitzen  desselben  im  geschlossenen  Bohre  bewirkt;  man 
kann  sodann  mit  Wasser  und  Alkali  versetzen,  der  Lösung 
etwa  unveränderten  Aldehyd  durch  Aether  entziehen  und 
die  Carbonsäure  durch  Salzsäure  abscheiden,  unter  um- 
ständen erhält  man  anstatt  des  Natriumsalzes  der  ungesättigten 
Säure  deren  Anhydrid,  welches  durch  die  Einwirkung  des 
Acetanhydrides  gebildet  wird.  Letzteres  geht  dabei  gleich- 
zeitig in  Natriumacetat  fiber,  welches  seinerseits  mit  dem 
Aldehyde  unter  Bildung  einer  zweiten  ungesättigten  Säure 
reagiren  kann;  vermeiden  lässt  sich  dieser  umstand,  wenn 
man  das  Acetanhydrid  durch  das  Anhydrid  der  als  Natrium- 
salz  an  der  Beaction  betheiligten  Säure  ersetzt,  also  z.  B. 
Benzaldehyd ,  Natriumpropionat  und  Propionsäureanhydrid 
auf  einander  wirken  lässt.  Bisweilen  zerfällt  ein  Theil  der 
ungesättigten  Säure  in  Kohlendioxyd  und  Kohlenwasserstoff. 
Die  Beaction  gilt  f&r  Aldehyde  und  Säuren  der  fetten  und 
aromatischen  Beihe: 

fiH^g.  COH + CH3 .  COOH  =  CeH^g.  CHrCH,  COOK  +  H,0 

Oenaathol  Nonylms&ora 


0  Yergl.  Perkin,  Chem.  Soc  J.  1886,  I,  318. 
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C,Hj .  COH  +  C,Hj .  CH, .  COOH  = 

BeQx»ldeh7d  Phenylessigafture 

C,H, .  CH=C(C.H,).COOH  +  H,0, 

a*PheD7lsiinmti&are 

und  zwar  wird  stets  der  mit  der  Garboxylgruppe  verbundene 
KohlenwasserstofiErest  in  Mitleidenschaft  gezogen,  sodass  in 
allen  Fällen  Abkömmlinge  der  Acrylsänre,  CH^iiCH.COOH 
entstehen.  Die  Umsetzung  ist  femer  auf  nitrirte  und 
hydroxylirte  Aldehyde  ausgedehnt  worden ;  die  letzteren  er- 
leiden durch  das  vorhandene  Acetanhydrid  gleichzeitig  eine 
Acetylirung  der  Hydroxylgruppe,  wie  die  Bildung  von  Acetyl- 

IV  I 

paracumarsÄure ,  C^H^  (OCO .  CH^) .  CHnCH .  COOH  aus 
p-Oxybenzaldehyd,  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  ergiebt 
Die  Dicarbonsäuren  reagiren  mit  Aldehyden  ebenfalls  sehr 
leicht,  wenn  man  das  Gemisch  in  der  Kälte  mit  Salzsäure 
sättigt  oder  mit  Eisessig,  beziehungsweise  Acetanhydrid  im 
Bohr  erhitzt: 

COOH       COOH 
CH3 .COH  +  ÖHj      =  fcCH.CH«  -f  H,0, 


Aoefidehyd  qqq^  qqq^ 

Malon-  Aethyliden- 

t&ar6  malonaftore 

Daneben  treten  auf  durch  Verlust  von  Eohlendioxyd 

entstandene  Crotonsäure,  CHg.CHzCH.COOH  und /^-Methyl- 

glutarsäure,    CHg .  CH(CHj .  COOH), ,   welche   in   derselben 

/,^COOH\ 
Weise  aus  Aethylidendimalonsäure ,   CHg.CH.ICH  I 

gebildet  wird;  letztere  verdankt  der  Einwirkung  von  zwei 
Molecülen  Malonsäure  auf  ein  Molecül  Acetaldehyd  ihre 
Entstehung  (vergl.  §  129).  Die  Beaction  zwischen  bemstein- 
saurem  Natrium,  Benzaldehyd  und  Acetanhydrid  fährt  nicht 
zur  Benzylidenbernsteinsäure,  da  letztere  sofort  in  Eohlen- 
dioxyd und  Isophenylcrotonsäure  zerfällt: 

CeH5.CHrC.COOH 
•   *  I  =CeH5.CHzCH.CH,.C00H+C0,. 

CH^.COOH        •   *  ^  ^      ■ 

Gleichzeitig  tritt  aber  eine  Beaction  ein,    die  einen 
neuen  Beweis  ffir  die  Bichtigkeit  der  oben  gegebenen  Auf- 
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fasBung  der  P  e  r  k  i  D '  sehen  Syntbese  liefert ;  es  wird  nämlich 
als  Oxyderivat  Phenylparaconsäure  gebildet,  deren  Ent- 
stehongsweise  sich  nur  folgendennassen  formuliren  lässt: 

COONa 

•    *  ^CH2.CH,.C00Na 

COONa 

C.Hj.CHOH.CH.CH,. COONa. 

Aus  diesem  Natriumsalz  wird  durch  Essigsäure  die 
Oxysäure  frei  gemacht,  und  hierauf  tritt  nach  Massgabe  der 
Lactonbildung  sofort  Wasserabspaltung  ein  (vergl.  §  49): 

COOH  COOK 

I  I 

CQMj^.OM.CIi.CHg      =  C^Hjy.CH.CH.CHg  — p  HjO. 

OH         COOH  0 CO 

Dieselben  Verhältnisse  ergeben  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Fettaldehyden  auf  Bernsteinsäure  oder  Brenzweinsäure. 

Die  Eetonsäuren  beziehungsweise  deren  Ester  reagiren 
ebenfalls  mit  Aldehyden: 

CH3.C0H  +  CHg.C0.CH,.C00C.H5  = 

AoetestigAther 

CHo .  CH  ^ 
^        >C.C00aHs  +  IL0. 


Atttbylidenaoetettlg&ther 

Den  Aldehyden  in  ihrem  Verhalten  gegen  Mono-  und 

Dicarbonsäuren  sind  an  die  Seite  zu  stellen  die  Anhydride  der 

CO 
Dicarbonsäuren,  z.  B.  das  Phtalsäureanhydrid,  C^H^  ^CO^^^ 

in   welchem   sich   die   Gruppen   C=0   wie   diejenigen   der 
Aldehyde  verhalten: 

PH  /CzCH.COOH 

CeH,<c5>  0  +  CH, .  COOH  =  C.H,<^  >0  +  H,0, 


PhtolyleBBlgtftare 


Diese  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid, Acetanhydrid  und  Natriumacetat. 
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Die  Einwirkung  von  Phtalsäareanbydrid  auf  Bernstein- 
säure  verläuft  folgendermassen : 

C.H^.CO      CH,.  COOH  _  CeH^-C(OH)-CH-COOH 
CO— 0    '^CH,.COOH^CO — 0  CH,.COOH 

Diese  Verbindung  verliert  sogleich  Eoblendioxyd  und 
und  Wasser  und  geht  über  in  das  Doppelacton: 

CjH^— C^CHj-CH, 

'  I  \  I      . 

C O  0 — CO 

[Bildting  von  nngesättigten  Garbonsftnren:  Ann.  100,  126; 
216,  97—127;  227,  48—96;  Ber.  18,  2523;  10,  68;  J.  B.  1877, 
789—792;  Ber.  17,  1474;  10,  357,  1364;  Ann.  16S,  364;  Ber.  17, 
2015,  2282;  J.  B.  1881,  838;  1878,  820;  Ber.  U,  1946;  14,  aSO; 
11, 1782 ;  18,  2060 ;  von  ungesättigten  Oxysänren  und  deren  Derivaten: 
Ber.  10,  65,  284;  15,  2048;  J.  B.  1877,  792;  1880,  875;  Ber.  15, 
2051;  16,  2105;  17,  1383;  J.  B.  1878,  875;  1879,  731;  Ber.  11,647; 
15,  2060;  18,  757,  759;  14,  786;  von  ungesättigten  Eetonaäuren 
und  deren  Estern:  Ber.  14,  2472;  15,  2862;  14,  347;  Ann.  218, 177, 
172,  174, 175, 188, 184 ;  von  ungesättigten  Dicarbonsäuren  und  deren 
Estern:  Ann.  218,  135,  145,  132,  156,  169;  Ber.  18,  2523;  Chem. 
Soc.  J.  48,  403;  von  Lactonsäuren:  Ann.  216,  97,  119;  Ber.  18, 
2523;  von  Phtalylderivaten:  Ber.  10,  391,  1551;  11,  1013,  1017; 
17,  2527,  2619,  2623,  2770,  2775;  18,  802,  3115,  1264.] 

Es  giebt  noch  einige  andere  allgemeine  Methoden,  in 
welchen  ebenfalls  die  Aldolreaction  eine  Bolle  spielen  dürfte. 
Erhitzt  man  Phenole  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure, 
so  resultiren  Cumarine,  deren  Entstehungsweise  wahrscheinlich 
folgendermassen  erklärt  werden  muss:  Zuerst  spaltet  sich 
die  Aepfelsäure  in  Ameisensäure  und  eine  noch  unbekannte 
Aldehydsäure : 

COOH.CHOH.CHg.COOH  =  HCOOH  +  COH.CH^.COOH 

(vergl.  §  149),  welche  mit  der  in  der  Orthostellung  zum 
Hy^oxyl  des  Phenols  befindb'chen  Gruppe  CH  gemäss  der 
Aldoladdition  reagirt: 

CeH^OH  +  CHO.CH^.COOH  = 

C,H,.  OH .  CHOH.  CH,  .COOK 

Sodann  verliert  diese  Orthooxyphenylmilchsäure  ein 
Molecül  Wasser  unter  Bildung  von  Orthocumarsäure : 
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CeH^.OH.CHOH.CHj.COOH  = 

C^H4.0H.CH=CH.C00H  +  H.0, 

die  aber  sogleich  in  ihr  Anhydrid  (Comarin)  und  Wasser 
zerfällt : 


CeH^.OH.CHzCH.COOH  =  C^H^^^       "CO  ^ h,0. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wird  sich  die  Beactdon  zwischen 
Acetessigäther  nnd  Phenolen  vollziehen:  die  Gruppe  CO 
greift  an  der  Orthostellung  in  das  Phenol  ein,  es  erfolgt 
sodann  Wasserabspaltong  unter  Verdichtung  zwischen  zwei 
Eohlenstoffatomen  und  schliesslich  Austritt  eines  Molecüles 
Alkohol  unter  Lactonbildung.  Demnach  dürften  Besorcin 
und  Acetessigäther  in  folgender  Weise  reagiren: 

CeH,(OH)a  +  CHj.CO.CHj.COOCjH,  = 

^•^^COH.CH^.COOCaH,. 
CH3 

Diese  Substanz  geht  in  ^A^n-nh  COOC  H    ™^ 

l~      * 
CH3 

^OH 
diese  in  C^Hax^.^^CO  (/J-Methylumbelliferon)  über. 

CH3 

Zwischenstufen  dieser  Reactionen  sind  nicht  isolirt 
worden. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  die  Synthese 
von  Kohlenwasserstoffen  aus  Aldehyden  und  aromatischen 
Hydrocarbüren  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  auf 
der  Aldolcondensation  beruht.  So  könnte  man  die  Bildung 
von  Diphenyläthan  aus  Benzol  und  Acetaldehyd  gemäss  den 
Gleichungen  au&ssen: 

L  CJL^  +  CHg  ..COH  =  CH3 .  CHOH .  C.H^ , 

n.  CH3.CHOH.C3H5  +CeHe  = 
CH3.CH(C.H,),+H,0  (§  129). 
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Diese  Beaction  soll  indessen  an  anderer  Stelle  besprochen 
werden  (§  129),  da  das  vermuthete  Zwischenproduct  nicht 
aufgefunden  wurde.*) 

[Bildung  von  Cumarinen:  Ber.  17,  932,  933,  1647,  1648,  1649, 
2122,  2126,  2187,  2188,  2189.] 

Schliesslich  sei  die  Bildung  von  Oxycarbonsäuren  aus 
Phenolen,  beziehungsweise  deren  Salzen,  und  Eohlendioxyd 
oder  Garbonaten  an  dieser  Stelle  erwähnt,  denn  im  Princip 
kommt  diese  Beaction  ebenfalls  auf  die  Umsetzung  der 
Gruppen  C=0  und  C-H  in  der  oben  angegebenen  Weise 
heraus.  Zwischen  Phenolen  und  Eohlendioxyd  findet  aller- 
dings keine  Einwirkung  Statt,  wohl  aber  tritt  Umsetzung 
ein,  wenn  man  Ammoncarbpnat  mit  dem  Phenol  und  wenig 
Wasser  im  Bohr  auf  130 — 140®  erhitzt.  Man  kann  vielleicht 
annehmen,  dass  das  Ammonsalz  sich  zuerst  dissociirt,  dass 
hierauf  die  Umsetzung  zwischen  Eohlendioxyd  und  dem  Phenol 

eintritt : 

I      ni  IV     n      I 

C^H^.OH.OH  +  CO^  =  CftH3.0H.0H.C00H, 

Betoroin  DioxybensoStftore 

und  dass  schliesslich  die  Oxysäure  sich  mit  Ammoniak  ver- 
bindet. 

Ein  Zusatz  von  Ealiumsulfit  erhöht  die  Ausbeute,  die 
jedoch  häufig  weit  hinter  der  theoretischen  zurückbleibt,  da 
die  Umsetzung  nicht  vollständig  wird ;  unangegriffenes  Phenol 
muss  daher  durch  Extraction  mit  Aether  entfernt  und  dann 
erst  durch  Säurezusatz  die  Oxysäure  abgeschieden  werden. 
Anstatt  des  Ammoncarbonats  kann  man  auch  Monokalium- 
carbonat  verwenden. 

i Bildung  von  Oxycarbonsäuren:  Ber.  18,  2356;  Mtsh.  Chem.  2, 
,  474;  4,  180;  Ann.  220,  116;  Ber.  17,  2103;  18,  2302—2306; 
19,  2323.] 

In  analoger  Weise  wirkt  Eohlendioxyd  auf  die  Alkali- 
phenolate  unter  Bildung  von  Oxycarbonsäuren  ein.  Leitet  man 
Eohlensäureanhydrid  über  Natriumphenolat  bei  200 — 250', 
so  bildet  sich  salicylsaures  Natrium: 

C.Hft  ONa  +  CO,  =  C,H^ .  ONa.  COOH, 

welches  indessen  sogleich  in  das  stabile  Salz  GqH^.OH.  COONa 
übergeht;  letzteres  setzt  sich  mit  dem  noch  vorhandenen 
Phenolat  in  folgender  Weise  um: 


^}  Yergl.  Boessneck,  Ber.  18,  1518. 
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C.H,  .OH.COONa  +  C.H^ONa  = 
CeH^  .ONa.COONa  +  CeH^OH. 

Mitbin  wird  nur  die  Hälfte  des  PheDols  in  die  Oxysäure 
nbergefahrt,  der  Best  destillirt  bei  der  Beactionstemperatur 
ab.  Lässt  man  Kohlendioxyd  auf  Natriumpbenolat  in  der 
Kälte  einwirken,  so  bildet  ^ich  Phenylnatriomcarbonat : 

C,H,ONa  +  CO,  =  c5o^*g^ , 

welches  bei  120^  wieder  in  seine  Componenten  zerf&Ilt. 
Erhitzt  man  dieses  Salz  indessen  möglichst  rasch  auf  200^, 
so  geht  nur  wenig  Kohlensäure  fort,  da  dieselbe  bei  dieser 
Temperatur  sogleich  nach  ihrer  Abspaltung  in  der  ange- 
gebenen Weise  wieder  auf  Natriumphenolat  unter  Bildung 
von  salicylsaurem  Salze  einwirkt ;  nur  bleibt  der  Process  in 
diesem  Falle  bei  der  Bildung  des  Mononatriumsalicylats, 
O^H^ .  OH .  GOONa  stehen,  da  kein  überschüssiges  Phenolat 
vorhanden  ist.  Den  ganzen  Vorgang  könnte  man  vielleicht 
auch  als  eine  ümlagerung  des  Phenylnatriumcarbonates  in 
Natriumsalicylat  auffassen: 

/'ONa  n     I 

CO  =CeH..OH.COONa  (§  4  ), 

\OC,H, 

und  in  der  That  tritt  dieser  in  quantitativer  Weise  ein, 
wenn  das  Carbonat  im  Bohre  auf  120 — 130^  erhitzt  wird, 
also  auf  diejenige  Temperatur,  welche  den  Zerfall  des 
Phenylnatriumcarbonates  in  seine  Componenten  bewirkt. 

Zur  Bereitung  von  Oxysäuren  erhitzt  man  die  gutge- 
trockneten Natriumverbindungen  der  Phenole  im  Kohlen- 
säurestrome auf  ungefähr  180—250®,  bis  die  berechnete 
Menge  regenerirten  Phenoles  überdestillirt  ist;  aus  dem 
Tückständigen  Natriumsalze  lässt  sich  das  gewünschte  Product 
leicht  durch  Säuren  abscheiden.  Man  kann  auch  Natrium 
allmählich  in  das  im  Kohlensäurestrome  massig  erhitzte 
Phenol  eintragen,  bis  sich  das  Metall  nicht  mehr  löst.  Die 
zngeführte  Wärmemenge  und  die  Wahl  des  Alkalisalzes 
können  von  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Beaction  sein,  denn 
aus  Kaliumphenolat  entsteht  wesentlich  p-oxybenzo5saures 
Salz,  und  Monokaliumsalicylat  bildet  bei  220®  sogar  Kohlen- 
säure, Phenol  und  das  neutrale  Salz  der  Paraoxybenzoösäure. 

It  eil  mann,  Fzindp.  d.  org.  Syntheie.  19 
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Auch  die  sauren  Aether  der  Dioxyphenole  liefern  nach 
der  angegebenen  Methode  Carbonsäuren : 

C^H^.ONa.OCHg  +  CO,  =  CeH^.COONa.OH.OCH,. 

HeUiylreBorcixmAtriom  MethyliresoroinoarboasaarM  Natrium 

Bei  einer  Steigerung  der  Temperatur  auf  380 — 400* 
geht  das  neutrale  Natriumsalicylat  im  Eohlensäurestrome 
in  die  Salze  der  Dicarbonsäure  C-H^.OH.(COOH),  und  der 
Tricarbonsfture  CeH,.0H.(C00H)3  über. 

Eine  andere  Methode,  die  Carboxylgruppe  einzufahren, 
besteht  in  der  Behandlung  der  Phenole  mit  Kohlenstoff- 
tetrachlorid  und  Alkalihydroxyd  unter  Druck.  Unter  der 
Annahme,  dass  hierbei  folgende  Zersetzung  eintritt: 

CGI,  +  4K0H  =  CO,  +  4KC1  +  ZR^O 

würde  die  Umsetzung  in  der  Einwirkung  nascirender  Kohlen- 
säure auf  die  Phenolate  bestehen.  Demnach  erhält  man  aua 
Phenol,  beziehungsweise  Natriumphenolat,  Natriumhydroxyd 
und  Chlorkohlenstoff:  Salicylsäure  und  Paraoxybenzoesäore 
nach  folgender  Gleichung: 

C^H^  .ONa  +  CCl^  +  5NaOH  = 

C^H,.ONa.COONa  +  3H,0  +  4Naa 

Man  löst  gemäss  dieser  Gleichung  Phenol  und  Alkali 
in  wenig  Wasser,  giebt  CCl^  und  soviel  Alkohol  hinzu,  dass 
sich  das  Chlorid  nahezu  löst,  und  erhitzt  die  Mischung  bei 
ungefähr  100*  im  Bohre,  bis  sich  kein  Kochsalz  mehr  ab- 
scheidet. Hierauf  wird  Wasser  hinzugegeben,  Alkohol  und 
etwa  nicht  umgesetztes  Kohlenstofftetrachlorid  abdestillirt 
und  nach  dem  Ansäuern  (die  Oxysäure  kann  man  durch 
hinzugefagtes  Ammoncarbonat  in  Lösung  halten)  das  un- 
ange^iffene  Phenol  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  sodass 
nur  die  Säure  oder  ihr  Ammonsalz  im  Bückstande  verbleibt. 

Dieselbe  Beaction  lässt  sich  mit  gechlorten  und  nitrirten 
Phenolen  ausfähren: 

C,H^  .OK.S  +  CCl^  +  5K0H  = 

C^H3.C00K.0K.C1  +  4KC1  +  3H,0 

C^H^.OK.NO,  +  CCl^  +  5K0H  = 
C.Hg.COOK.OK.NOa  +4KC1+  3H,0. 
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Die  Addition  von  Eohlendioxyd  an  Kohlenwasserstoffe 
gelingt  in  Gegenwart  von  Almninimnchlorid,  denn  leitet 
man  CO^  in  mit  Chloralominium  versetztes  Benzol,  so  bildet 
sich  Benzoesäure: 

CeH,  +  C03=C,H,.C00H. 

üeber  den  Eintritt  der  Carboxylgmppe  in  den  Kern 
vergl.  auch  die  Einleitung. 

[Bildung  Yon  Oxycarbonsäoren:  J.  pr.  Ghem.  N.  F.  81,  397; 
10,  95;  16,  39;  14,  99,  454,  456;  Ber.  6,  324;  14,  44;  J.  B.  1878, 
806,  585 ;  Ber.  16,  2101 ;  14,  847,  848:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  14,  95 ; 
Ber.  9,  1285;  10,  2186;  12,  819,  818,  821;  16,  2102;  10,  2190, 
2195,2187,2188.]  -.      . 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  gemäss  dem  allgemeinen 
Ausdruck : 

CNa  +  CO,  =  C.COONa 

Eohlendioxyd  sich  leicht  mit  Natriumalkylen  unter  Bildung 
von  Salzen  der  Garbonsäuren  zusammenlagert,  eine  Reaction, 
welche  der  eben  besprochenen  ganz  analog  ist.  So  setzen 
sich  Methylnatrium  und  Kohlendioxyd  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  Natriumacetat  um: 

CHgNa  +  CO,  =  CHj  .COONa. 

Die  Umsetzung  zwischen  Allylennatrium  und  Eohlen- 
dioxyd unter  Bildung  von  tetrolsaurem  Salze  ist  eine  sehr 
;     energische : 

CHg .  CECNa  +  CO,  =  CH3 .  CEC .  COONa. 

Trägt  man  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Fhenylacetylen  ein  und  leitet  einen  Eohlensäurestrom  durch 
die  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  glatt  phenylpropiolsaures 
Natrium: 

C.Hj .  CECNa  +  CO,  =  C^H^ .  CEC .  COONa. 

Da  Natriumverbindungen,  in  denen  das  Metall  mit  dem 
aroibatischen  Eeme  verknüpft  ist,  nicht  bekannt  sind,  so 
geht  man  behufs  der  Synthese  aromatischer  Säuren  von 
Bromsubstituten  aus,  auf  welche  man  Natrium  und  Eohlen- 
dioxyd einwirken  lässt ;  die  Bildung  von  Natriumbenzoat  beim 
Durchleiten  von  Eohlendioxyd  durch  erwärmtes,  mit  Natrium 
versetztes  und  durch  Benzol  verdünntes  Brombenzol : 

C^Hj^Br  +  Na,  +  CO,  —  CeHft  .COONa  +  NaBr 

19* 


292    ^  Aneinanderlagenmg  zweier  organischen  VerbindimgeiL 

darf  man  vielleicht  so  interpreüren,  dass  vorflbergehend  das 
unbeständige  Phenylnatriom  entsteht: 

C,H,Br  +  Na,  =  CeH,Na  +  NaBr, 

welches  gleich  weiter  umgesetzt  wird: 

C^H^Na  +  CO,  =  C^H^ .  COONa. 

Die  Reaction  wird  durch  Verwendung  von  feuchtem 
Eohlendioxyd  gefördert. 

[Badtmg  von  Carbonsäuren:  Ann.  111,  234;  107,  125;  Ann« 
SpL  6,  120;  Ber.  12,  853,  854;  Ann.  154,  162;  187,  180,  184,  186; 
Ber.  2,  421;  15,  1905,  698;  5,  268;  Ann.  154,  140.] 


§  105. 

Anlagening  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff: 


0 


(^-C-d)  +  CH  =  C-C-C,-C-OH. 

Die  Anhydride  der  Dicarbonsäuren  lagern  sich  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen zusanmien,  indem  eine  Eohlenstoffsauerstoffbindung 
gelöst  und  eine  Verdichtung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen 
bewirkt  wird;  diese  Reaction  hat  daher  mit  der  im  vor- 
stehenden Paragraphen  besprochenen  eine  gewisse  Aehnlich- 
keii    Das  Einwirkungsproduct  ist  eine  Ketonsäure. 

CBL.Cp  CH^.CO.C^H^ 

CHa .  CO         Beiuoi        CH» .  COOH 

Bexntteins&are-  /^-BenBoylproplon- 

anhydrld  i&nre 

I  II         V 

^CO  I       IV  yCO.CijHg.CHg.CHj 

C4H4V     /0-[-CgH4.CHg.CHg=C^H4v 

CO         ;3JI3 '  ^COOH 

Fhtalt&fure-  o-Xyloylbensote&ore 

»nhydzld  (p-Xylolphteloyla&nre) 

CH.CO  CH.CO.C.H. 

^   '^       CH.COOH 


CH.CO 

HalMnsaon-  j»-Baiijoyl»o«yl- 

■abrddd  ■»"• 
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Die  Beaction  vollzieht  sich,  wenn  man  in  die  erwärmte 
Lösung  des  Anhydrides  im  Kohlenwasserstoff  Alominium- 
chlorid  allmählich  einträgt. 

ESUdmig  von  Ketonsänren:  Ber.  18,  1612;  BnlL  85,  17,  505, 
er.  15,  637,  638,  639,  885 ;  19,  2103.] 

§  106. 

Anlagernng  Ton  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  (nnter 

Aendernng  der  Werthigkelt) : 

CrO  +  CH  =  C-C^^. 

Eohlenoxyd  im  Entstehungszustande  addirt  sich  den 
Phenolen,  indem  es  zwischen  dem  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff einer  GH-Gruppe  sich  einschiebt: 

C^H^  .OH  +  CO  =  CeH^.OH.COH. 

Phenol  SaUoylaldehyd 

Zur  Erzeugung  der  Oxyaldehyde  lässt  man  Phenol, 
Alkalihydroxyd  und  Chloroform  auf  einander  wirken;  die 
Umsetzung  vollzieht  sich  nach  folgendem  Schema: 

CeH^OH  +  4NaOH  +  CHCl,  = 
CeH^.ONa.COH  +  3NaCl  +  3H,0. 

Man  verwendet  indessen  in  der  Begel  sowohl  an  Hydrat 
wie  Chloroform  den  2 — Sfachen  üeberschuss,  indem  man 
letzteres  in  die  alkalische  Phenollösung  bei  gelinder  Wärme 
eintropfen  lässt  und  die  Einwirkung  zum  Schluss  durch 
Kochen  beendigt.  Man  destillirt  nach  dem  Ansäuern  das 
nicht  angegriffene  Phenol  mit  Wasserdampf  über,  filtrirt  im 
Bückstande  etwas  Harz  ab  und  gewinnt  den  Oxyaldehyd 
durch  Extraction  des  Filtrates  mit  Aether.  Ist  der  Aldehyd 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  so  wird  er  von  dem  mit  über- 
gegangenen Phenol  durch  üeberfahrung  in  das  Additions- 
product  mit  primärem  Natriumsulfit  getrennt  und  gereinigt. 
Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  häufig  eine 
Trennung  von  etwa  entstandenen  Isomeren  ausgeführt  werden^ 
da  die  Orthooxyaldehyde  in  der  Begel  eine  grössere  Flüch- 
tigkeit als  die  Paraisomeren  besitzen.  Die  Ausbeute  der 
beschriebenen  Beaction  ist  von  der  zu  erwartenden  meist 
weit-  entfernt.     Ein  Theil  des  Phenols  geht  durch  Harz- 
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bildung  zu  Grunde,  ein  anderer  wird  durch  üebergehen  in 
den  dreibasischen  Ameisenester,  GH.(OG«H5)3  der  Aldehyd- 
bildung entzogen ;  es  ist  daher  zweckmässig,  nicht  zu  grosse 
Quantitäten  auf  einmal  zu  verarbeiten  und  in  nicht  zu  con- 
centrirten  Lösungen  zu  operiren. 

Die  Beaction  lässt  sich  auch  mit  Dioxyphenolen  aus- 
fuhren: 

C^H^.OH.OH  +  CHCI3  +  3NaOH  = 

Hydroohlnon 

C.Hg  .OH.OH.COH  +  SNaCl  +  2H,0, 


G«ntisinaldeh7d 

ebenso  mit  deren  Aethem: 

CeH^.OCHg  .OH  +  CHCl,  +  3NaOH  = 

IV      III  I 

C^Hj.OH.OCHj.COH  +  3NaCl  +  2H,0, 
sie  dient  femer  zur  Darstellung  von  Oxydialdehyden : 

C^H^.COH.OH  +  CHCI3  +  3NaOH  = 

PArozybenxaldebyd 

I  in         IV 

CeHg.COH.COH.OH  +  3NaCl  +  2H,0, 


a-Ox7i8opht»laldeh7d 


und  von  Oxyaldehydsäuren : 


IV 


C^H^ .  COOH .  OH  +  CHCI3  +  3  NaOH  = 


p-Ozybeiuo6stare 


C,Hg  .COOH.™OH.OH  +  3NaCl  +  2H,0. 

▲ldeh7do-p>ox7b«nso9sluT« 

Mit  Fettalkoholen  gelingt  diese  Beaction  nicht,  üeber 
den  Eintritt  der  Aldehydgruppe  in  den  aromatischen  Eem 
vergl.  auch  die  Einleitung. 

[Bildung  von  Oxyaldehyden:  Ber.  9,  824;  10,  63;  15,  2685; 
11,  771,  772,  773;  16,  2096;  17,  2632,  2976:  J.  B.  1882,  658,  660; 
Ber.  U,  1986,  2015;  10,  2211:  16,  2022,  2023;  von  Alkyloxyalde- 
hyden:  Ber.  14,  2021,  2026,  1990;  18,  2366;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  28, 
464;  von  Oxyaldeliydsäaren:  Ber.  9,  1271,  1274;  12,  1334,  1336; 
11,  793,  795.] 
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8  107. 
Anlagerung  Ton  Kohlenstoff  an  Sauerstoff: 

fco+o<«==c<g:C. 

Die  Aldehyde  der  fetten  und  aromatischen  Beihe  lagern 
sich  mit  den  Säureanhydriden  beider  Reihen  zu  Verbindungen 
zusammen,  die  als  Ester  derjenigen  im  freien  Zustande  meist 
unbeständigen  Glycole  zu  betrachten  sind,  welche  beide 
Hydroxyle  an  ein  Eohlenstoffatom  gebunden  halten: 

CH3.C0H+0<^q;^^  =  CH8.CH.(0C0.CH^)> 

Aoetaldehyd         "^  ^  *  AethylidendiAoetot 

Aoetanhydrid  (Acetaldehyddiaoetat) 

C,H,.COH  +  0(CO.CeH,)-  =  C,H^,.CH.(OCO.C,H,X 

iBOTalerftldebyd      BenioStiordanhydrid  laoMaylidendlbenxoat 

C,H5 .  COH  +  0(C0 .  CH,),  =  C,H,.CH.(OCO.CH,),. 

Bensaldebyd  JBensylidendlaoetot 

Die  Vereinigung  wird  durch  Erhitzen  der  Componenten 
hei  gewöhnlichem  Druck  oder  im  Rohr  bei  ungefthr  200® 
und  die  Reinigung  durch  Rectification  bewirkt;  bisweilen 
genügt  es  auch,  das  Rohproduct  zur  Entfernung  von  über- 
schüssigem Anhydrid  mit  Alkalien  zu  waschen. 

In  den  Oxyaldehyden  kann  gleichzeitig  das  Hydroxyl 
acetylirt  werden,  wie  die  Umsetzung  zwischen  Acetanhydrid 
und  p-Oxybenzaldehyd  zeigt: 

CeH4.0H.C0H  +  20(C0.CH3)^  = 

C^H^  .OCOCH3  .CH.(OCO.CH^)a  +  CH3.COOH. 

Aus  Salicylaldehyd  wurde  auch  die  Verbindung  C^H^ .OH. 
I    • 

CHCOCOCHj),  gewonnen. 

[Bildung  von  Estern  der  Glycole  (Aldehyd-Anhydridadditions- 
prodncten):  Ann.  102,  368;  106,  249;  109,  298,  299;  114,  47;  Z. 
Chem.  1867,  277;  Ann.  146,  371,  372;  Bull.  88,  55;  Ber.  10,  65; 
11,  786;  16,  2047.] 

§  108. 
Anlagerang  Ton  Kohlenstoff  an  Sauerstoff: 

C=0  +  C-Cl  =  C<gf^. 

Die  Aldehyde  der  Fettreihe  addiren  sieh  mit  Säure- 
cbloriden  beim  Erhitzen  im  Bohr^  z.  B.: 
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CHg .  COR  -f  CH,.C0C!1  =  CHg.CHCl.OCOCH, 

AoeUldebyd  Ghloiaoetyl  AethylideaMMtochlorhydrla 

CHg.CHCl.CCl,.COH  +  CHg  .COCl  = 

Batyrohloral 

CHg.CHa.CCIg.CHq.OCO.CH,. 

Batyrohloralohloraoetyl 

Man  reinigt  zum  Scblnss  durch  fractionirte  Desidllation. 

[Bildnng  yon  Estern  der  Ghlorhydrine  (Aldehyd-S&arecUorid- 
additioiisprodTicten}:  Amt  171,  68;  179,  41;  225,  274,  276,  278,  279.] 

.    §109. 
Anlagerung  Ton  Kohlenstoff  an  Sauerstoff: 

<h:N  +  OH  =  C<J™. 

Die  iBOcyanate  von  der  Formel  R.NnCnO  lagern  sich 
mit  einem  Molecül  Alkohol  zusammen  zu  Estern  der  Alkyl- 
carbaminsäuren  gemäss  der  allgemeinen  Umsetzung: 

R.N=Cz:0  +  HÖR'  =  g>N-C=O.OR'. 

So  resultirt  beim  Erhitzen  von  Aethylisocyanat  mit 
Aethylalkohol  im  Rohr  auf  100^  der  Aethylcarbamins&ure- 
äthylester : 

C^Hft  .NGO  +  C^H^OH  =  ^«^>N.CO.OC,H„ 

aus  Phenylisocyanat  bildet  sich  Phenylcarbaminsäureäthyl- 
ester : 

C.Hj.NCO  +  C,H50H  =  ^•^>N.CO.OC,Hft. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  auch,  wenn  beide  Compo- 
nenten  der  aromatischen  Reihe  angehören: 

(Phenyl- 

C,H..NCO  +  C,H,OH  =  C«=i>N.CO.OC,H.  ^SÄ" 

ester). 
rv  I 

Die  Addition  von  p-Aethoiylcarbanil,  C^H^.OCjH^j.NCO 
an  Aethylalkohol  gelingt  nicht. 

Die  analoge  Addition  findet  zwischen  der  Cyansfture 
(die  man  in  diesem  Falle  als  OiiCiiNH  constituirt  ansehen 
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muss)  und  Alkoholen  Statt  unter  Bildung  von  Carbamin- 
säureestem  (Urethanen): 

NHC0  +  C,H50H=^NH,.C00C,H,  (ürethan). 

Ein  üeberschuss  von  Gyansäure  wirkt  auf  das  ürethan 
weiter  ein  und  fuhrt  zum  Ester  der  Allophansäure : 

NH..COOC.H.  +  CONH-.(^^^^^_^^  (§  lli). 

In  den  Senfölen  wird  ebenfalls  unter  Anlagerung  von 
einem  Molecül  Alkohol  die  doppelte  Bindung  der  Gruppe 
C=N  auf  die  einfache  zurückgef&hrt,  sodass  Ester  der 
alkylirten  Monothiocarbaminsäuren  entstehen: 

CeHj .  NrC=S  +  C.H^OH  =  ^•^>N.  CS .  OC.H^ 

PhenTltenfOl  >  k/  ^ 

PhenyUhioftthylnrethan 

in 
in     I  r*  TT  \rn      ^ 

CeH,.NO,.NCS  +  CH3OH  =  ^«^*^^>N.CS.0CH3. 

m-NltrophenylBenfOl  >  ^  ,„„^^,^„,„,,^ 

m-KitrophenylÜuometbyiarethan 

Es  sind  jedoch,  wie  es  scheint,  nur  aromatische  Senföle 

mit  fetten  AU:oholen  combinirt  worden.    Die  Beaction  tritt 

beim  Erhitzen  des  Gemisches  im  Bohr  auf  ungefähr  130^ 

ein,  vollzieht  sich  aber  bisweilen  schon  ohne  Druck. 

[Bildimg  von  Estern  der  Carbaminsänre  (urethanen):  J.  B. 
1854,  565;  Ann.  58,  260;  74,  J6;  Ber.  4,  249;  15,  1017;  18,  229; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  29,  260;  81,  119;  Ber.  18,  968,  2338—2340, 
2428—2432;  von  Estern  der  Thiocarbaminsänre  (Thionrethanen) : 
Ber.  2,  120;  Ann.  207,  145,  160,  161,  162;  Ber.  16,  550,  551,  2337; 
Ann.  176,  52;  Ber.  18,  231.] 


§  110. 
Anlagernng  von  Kohlenstoff  an  Sanerstoff: 

CEN  +  0-H  =  C^J^. 

Ebenso  wie  der  Atomcomplex  GiiN  addirt  aucL  die 
Nitrilgruppe  CEN  Alkohole  unter  Lockerung  der  Eohlen- 
stoffstickstofin)indung : 

CEN  +  HOB  =  C<Qg 

und  Bildung  von  Imidoäthem. 


i 
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Die  Addition  lässt  sich  allerdings  nicht  durch  einfaches 
Zusammenbringen  von  Nitrilen  und  Alkoholen  bewirken, 
sondern  gelingt  nur,  wenn  man  in  das  aus  gleichen  Mole- 
cülen  bestehende,  vollständig  wasserfreie,  zweckmässig  mit 
Aether  verdünnte  und  gut  gekühlte  Gemisch  zwei  Molecüle 
Chlorwasserstofifgas  einleitet ;  es  bildet  sich  zuerst  ein  Addi- 
tionsproduct  dieser  drei  Agentien,  welches  indessen  unter 
Verlust  von  einem  Molecüle  Salzsäure  unter  energischer 
Beaction,  zumal  bei  fetten  Nitrilen,  sogleich  den  Salzsäuren 
Imidoäther  abscheidet,  so  dass  man  beispielsweise  die  Bil- 
dung von  salzsaurem  Formidoäther  folgendermassen  kurz 
formuliren  kann: 

HCN  +  CjH^OH  +  Ha  =  HC<Q^g  .HCl. 

Bei  aromatischen  Nitrilen,  welche  weniger  energisch 
reagiren,  scheidet  sich,  zumal  wenn  kein  Verdünnungsmittel 
hinzugegeben  wurde,  bisweilen  das  Additionsproduct  aus  je 
einem  Molecül  Nitril  und  Alkohol  mit  zwei  Molecülcn  Salz- 
säure ab ;  das  eine  Molecül  der  letzteren  entweicht  indessen 
leicht  beim  Liegen  über  festem  Natronhydrat  unter  Zurück- 
lassung des  salzsauren  Aethers.  Ein  üeberschuss  an  Alkohol 
ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  da  derselbe  unter  Abscheidung 
von  Salmiak  die  salzsauren  Formidoäther  in  Aether  der 
Orthoameisensäure  verwandelt: 

HC.NH.0C,He.HCl  +  2C,H,0H  =  HC(0C,H;)3  +NH^Ca 

(§  160). 

Die  salzsauren  Imidoäther  versetzt  man  entweder  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bis  zum  Bleiben  des  Geruches, 
filtrirt  vom  Salmiak  ab  und  verdunstet  den  Alkohol  zur 
Gewinnung  des  Imidoäthers  ^)  oder  man  trägt  das  Chlor- 
hydrat in  mit  Aether  überschichtete  Natronlauge  ein  und 
befördert  die  Umsetzung  durch  Schütteln. 
j  Die  verschiedensten  fetten  und  aromatischen  Nitrile  sind 

i^  mit  Alkoholen  der  Fettreihe  in  der  anffeffebenen  Weise  com- 

bmirt  worden: 


dn,.ni.*L?®l»^®®®'  Operationsweise  erhält  man  den  Aether  meist 
aurcn  eine  Beimengung  von  Amidin  verunreinigt  (§  160> 
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*  

CH,.CN  :  '  CH,.C<^„ 


I 


Aethylencya-Wd  >. 


Baooinimido&tber 

r.<H,  .CN  +  (Cq,),.CH.CH,OH  = 

Benxonitiü  IiobatyfAlkohol 

P    TT        p=5SS=NH 

W^tt  •  ^^ocH, .  CH .  (CH,)g 

Beniimldoitobatylftther 

CHg^n    OTT    r!^4^ 


C.OH.CN  +  C,H,OH  =  c£^^-^^-  ^^C  K 


AcetonoyuihydriD  Ozyisobatyrinüdofttlier 


Allylcyanid,  CH^rCH.CH,  .CN  geht  unter  gleichzeitiger 
Aufiiahme  von  Chlorwasserstoff  in  die  Verbindung  GgH^Cl. 

€<NH^  über. 

[Büdnng  von  Imido&thern:  Ber.  10, 1890;  U,  1481,  1485, 1486, 
1487;  16,  352,  361,  1643,  1654;  17,  178,  1421,  1431,  1432,  2007, 
2009;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  28,  190.] 


§  111. 

AnlAgenmg  Ton  Kohlenstoff  an  Schwefel: 

CzN  +  SH  =  C<g^. 

Mercaptane  der  Fettreihe  lagern  sich  mit  den  Senf&Ien 
in  ganz  analoger  Weise  wie  A&ohole  (§  109)  zusammen 
unter  Bildung  von  Est«m  der  alkylirten  Dithiocarbamin- 
säuren : 


oaptan  PhenyldithioimtbML 

Die  Addition  lässt   sich   leicht   beim  ErhiLen   beider 
Gomponenten  im  Bohr  auf  ungefähr  150^  erzielen. 

[Bildung  Ton  Estern  der  Alkyldithiocarbaminsäuren  (Dithio- 
urethanen):  Ber.  2,  120;  18,  232;  15,  1306.] 


1 

- 1- 


\ 


/ 

fangen.  ^v^^ 
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^  bewirken,  J 

§  112.  iien  Mole-         \jl* 

Anlagerung  von  EoUenstoff  aHässig  ^^ 


Die  oben  (§  110)  beschriebene  ZusamnivT 
Nitriten  und  Alkoholen  findet  ihr  Analogon  m^ 
der  Imidothioäther  aus  Nitrilen  und  Mercaptanen. 
tion  wird  auch  in  diesem  Falle  durch  Einleiten  von 
säuregas  in  ein  Gemisch  gleicher  Aequivalente  Nitril  un( 
Mercaptan  bewirkt ;  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Chlor- 
hydrat, aus  welchen  durch  Natronlauge  der  freie  ImidothiO' 
äther  gewonnen  wird,  ab.  Als  Verdünnungsmittel  kann  man 
dem  Gemisch  Essigäther  hinzugeben. 

C^5j^  +  CjH^  +  HCl  =  C,H5<^g    .Ha 

Benionitril  Amylmer-  «•«^iHMHHiH^^ 


oapten  S»lnaarer  Bensimido- 

thioMnjrUther 

C,Hb  .  CN  4-  C,Hj .  CH,  .SH  +  Ha  == 

BensylmercftpUui 

C,H5.C<g(,2^  (,„  .HCl. 

SalsMorer  BeniimidothlobeniyUther 

[Bildung  von  Lnidothioäthem:  Ber.  U,  1825;  17,  1435:  Ann. 
197,  347,  350.] 


8  113. 

Anlagernng  von  EoMenstoff  an  Schwefel 

(nnter  Aenderung  der  Werthlgkeit) : 

II  IV    c.  n  IV    fi 

S  +  CBr  =  S<g^  nnd  S  +  CJ  =  S<j. 

Die  Sulfide  lagern  sich,  indem  der  Schwefel  in  den 
yierwerthigen  Zustand  übergeht,  mit  Brom-  und  Jodalkylen 
zusammen  : 

(CT3)^S  +  CT3J  =  (CH^ 

Methyl-  Jod*  Trimethyl- 

anlfld  methyl  •olfinJodOr 

(C,H,.CH,),S+  CH,J=  (CH3)(C,H5.CH,),SJ. 

Benxylialfld  MethyldibesiylsolfinJodOr 


( 


L  _      u 
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Neben  dieser  Umsetzung  spielt  sich  indessen  noch 
folgender  Vorgang  ab: 

(CeH,.CH,),S  +  2CH3J  =  (CH3),S  +  2CeH,.CH,J. 

Hierauf  addirt  sich  das  entstandene  Methylsulfid  theil- 
weise  mit  Jodmethyl  und  theilweise  mit  Benzyljodid,  so  dass 
man  noch  zwei  Sulfinjodüre  als  Nebenproducte  erhält.  Es 
scheint,  als  ob  der  Schwefel  die  wasserstoffreicheren  Radicale 
überhaupt  bevorzuge,  denn  beim  Erhitzen  von  Triäthylsulfin- 
jodür,  (CgH5)3SJ  und  Jodmethyl  wird  Trimethylsulfinjodür 
gebildet,  während  die  umgekehrte  Beaction  nicht  eintritt 
(vergl.  §  162). 

Bromsubstitutionsproducte  reagiren  ebenfalls  sehr  leicht: 

(C,HJ,S  +  CHaBr.COOH  =  (C,H,)3(CH,.C00H)SBr. 

AetbyUnlfld  BromeMigBinre  Difttbylthetinbromld 

i Bildung  von  Trialkylsulfi^iodüren  und  -bromüren:  Ann.  182, 
6,  355;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  14,  206,  196;  Ber.  7,  1274;  Ann. 
chun.  phys.  V,  10,  26;  J.  B.  1878,  681,  683.] 


1 


I 

[ 


§  114. 
Anlagemiig  von  Kohlenstoff  an  Stickstoff : 

Nif 

C=N  +  NH=C<jJ   • 


Der  Uebergang  der  doppelten  Bindung  der  Gruppe  CzN 

*  in  die  einfache  unter  Addition  Yon  Verbindungen,  welche 
ä    den  Atomcomplex  NH  enthalten,  ist  eine  sehr  allgemeine 

.  Erscheinung,  die  bereits  gelegentlich  der  Anlagerung  yon 
Ammoniak  an  diese  Gruppe  besprochen  wurde  (§  32). 
Dem  letzteren  analog  verhalten  sich  nun  alle  Verbindungen, 
die  als  mono-  und  disubstituirte  Ammoniake  betrachtet 
werden  können,  und  es  wäre  denmach  an  erster  Stelle  die 

'  Addition  yon  Isocyansäureäthern  an  Amine  unter  Bildung 

«  yon  alkylirten  Harnstoffen  zu  erwähnen: 

-^XTH  rjH 

MetbyUtocyiuuit.t^UiBletfayUmia  ^- 

I  •7m.  Dimetbyl- 


hfttnstoif 
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C,H,.NCO  +  NH,C,H.  =  CO  •   » 

PhonyliBocyanat  Anilin  im.  v^^jj^ 

■7111.  IHphenyl- 
hamttoff 

C,H..NCO  +  NH..C-H..COOH  =  COi        '^  ni       .»> 

Aetbylisboyaaftt  AmidobekiofttAuxe  — l^Ji.i^eOA'^^^^ 

Aethylanuniäobenaotaliure 

Die  Vereinigung  der  beiden  Gomponenten  erfolgt  in  der 
Begel  sehr  leicht  unter  Freiwerden  von  Wärme. 

Die  Harnstoffe  entstehen  auch,  wenn  man  die  Isocyanate 
einfach  mit  Wasser  behandelt.  In  diesem  Falle  geht  zuerst 
ein  Theil  des  Aethers  in  Amin  über: 

C,H,.NCO  +  H,0  =  C,H,NH,  +  CO,  (§  158). 

welches  sich  hierauf  dem  Isocyanat  addirt: 

CjHj.NCO  +  C^HjNHa  =  COCNH.CaH^),. 

Diamidobasen  reagiren  ebenMls  sehr  leicht  mit  Iso- 
cyanaten,  und  zwar  hängt  es  von  der  Menge  des  letzteren 
ab,  ob  ein  oder  zwei  Molecüle  assimilirt  werden: 

I  n 

n       I  >--NH.C.K.NK 

CeH..NBL.NHa4-aH5.NC0  =  C0  *    *     ^ 

o.PhenyIendi»min  r^Ax.v^^xXft 

o-Amidodiphenylluucnstoff 

1^     ^+2C,Hj.NC0=  I    '  '   '. 

Aethylendlunln  DULthrUttbylendlhunitoff 

Die  Imidbasen  lagern  sich  ebenMs  äosserst  leicht  mit 
Isocyaoaten  und  zwar  zu  trialkylirten  Harnstoffen  znsammen : 

C,Hs.NC0  +  NH(C,H5)g  =  C0     ^  *   *'*(Triftthylhamstofl) 

"^NH.CjHj 

C,H..NCO  +  NH  '^  =  CO     ^     '^^  *   *'. 
'^  ^  -«GH,         --NH.C.H, 


Hethylanilin         MetbyldiphenyUuonitoff 


^)  Ans  a-AmidopropioDBäure,  OHs .  CHNH« .  COOH  und  Phenyl- 
cyanat  kann  keine  analoge  Yerbindang  gewonnen  werden  (Ktthn, 
Ber.  17,  2883). 
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Femer  lassen  sich  Säureamide  mit  Isocyanaten  unter 
Bildung  von  Säurederivaten  der  alkylirten  Harnstoffe  ver- 
einigen; erhitzt  man  beispielsweise  Benzamid  und  Phenyl* 
isocyanat  auf  150^  im  Rohr,  so  resultirt  Phenylbenzoyl- 
harnstoff: 

^NH.C.EL 
Auch  die  alkylirten  Säureamide  (AnUide)  reagiren: 

^jrg  C  H- 

CH3.C0.NHCeBL  +  CeBL.NC0  =  C0       '  •^ 
^  e-5-r   6-5  ^N .  (CeH,) .  (COCH3) 

In  der  Fettreihe  lassen  sich  Säurederivate  der  alkylirten 
Harnstoffe  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Säureamide  in 
alkalischer  Lösung  erzeugen;  die  hierbei  eintretenden  Be- 
actionen  dürften  z.  B.  beim  Acetamid  durch  folgende 
Gleichungen  wiederzugeben  sein: 

I.  CHs.CO.NHg+Br,  =  CH3.C0.NHBr  +  BrH, 
n.  CH3.CO.NHBr  +  KOH=CH3.NCO  +  HaO  +  KBr, 

m.  CH3.NCO  +  CH3CO.NH3  = 

^NH.Ctt. 

CO  (Methylacetylharastoflf). 

--NH.COCH3  ^        ^        ^  ^ 

Es  tritt  also  in  den  beiden  ersten  Phasen  Bildung  von 
Methylisocyanat  und  darauf  im  letzten  Stadium  die  Combi- 
nation  dieses  Aethers  mit  noch  unangegriffenem  Acetamid  ein. 

[Bildmig  von  Dialkylharnstoffen:  Ann.  SO,  347,  348,  349;  Ber. 
12,  lö75,  1331;  Ann.  74,  15;  Ber.  16,  1017;  Ann.  126,  162;  BulL 
4,  203;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  6,  454;  Ber.  17,  1882;  6,  93;  8,  1151; 
10,  52;  Ann.  190,  J09;  119,  357;  228,  220-224;  71,  329;  189,  331; 
74,  13;  Ber.  12,  2325;  von  Trialkylhamstoffen:  J.  B.  1862,  334; 
Ber.  12,  1331;  17,  2092;  Ann.  chim.  phys.  m,  88,  84;  von  Säure- 
derivaten der  Alkylhamstoffe :  Ber.  17,  2881,  2882;  14,  2725;  15, 
409,  754,  757,  758,  759.] 

Ebenso  wie  ihre  Aether  lagert  sich  auch  die  Isocyan- 
säure  selbst  mit  Aminen  zu  alkylirten  Harnstoffen  zusammen. 
Bringt  man  Cyansäuredampf  mit  Anilin  in  Berührung,  so 
resultirt  beispielsweise  Phenylhamstoff: 

-— NHC^BL 
0=C=NH  +  NHgCett,  =  CzO  . 
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Die  bequemste  Darstellungsweise  der  monoalkylirten 
Harnstoffe  besteht  jedoch  in  der  doppelten  Umsetzung  zwischen 
einem  Salze  des  Amins  und  Kaliumcyanat ;  man  nimmt  in 
der  Regel  an,  dass  in  diesem  Falle  zuerst  das  cyansaure 
Amin  gebildet  und  sodann  in  den  isomeren  alkylirten  Harn- 
stoff umgelagert  werde,  wie  sich  bekanntlich  Ammoniumcyanat 
in  Harnstoff  umwandelt.  Die  Bildung  der  alkylirten  Harn- 
stoffe erfolgt  in  einigen  Fällen  bei  dem  angegebenen  Ver- 
fahren so  schnell,  dass  ein  Auftreten  der  Cyanate  nicht  be- 
obachtet werden  kann.  Sollten  aber  auch  unter  allen  um- 
ständen diese  intermediär  entstehen,  so  kann  man  doch  unter 
der  Annahme,  dass  sich  die  ümlagerung  als  eine  zuerst 
erfolgende  Abspaltung  der  Cyansaure  und  darauf  in  anderer 
Weise  eintretende  Wiederaddition  auffassen  lässt,  den  ganzen 
Vorgang  einfach  als  eine  Addition  von  Cyansaure  an  Amine 
ansehen.  In  der  Regel  vereinigt  man  die  wässrigen  Lösungen 
des  Aminsalzes  und  des  Kaliumcyanats  und  dampft,  wenn 
keine  Abscheidung  des  Hamstoffderivates  erfolgen  sollte, 
zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol. 
Bisweilen  erhält  man,  zumal  beim  Arbeiten  mit  heissen 
gesättigten  Lösungen,  durch  complicirtere  Umsetzungen  neben 
monoalkylirtem  Harnstoff  auch  dessen  Dialkylderivate.  Die 
Umsetzung  lässt  sich  auf  verschiedene  Körperklassen  aus- 
dehnen : 

^NH.C.K.OH 
OH.C^H..NH,  +  OCNH  =  CO  *    * 

Amidophenol  .      ^^^ , 

OxTphenylharnstofP 

^NH.C-K.COOH 
CeH^.NH^.COOH  +  OCNH==CO  * 

AmidobeiuoSB&are  "^ 

UramidobexuoSBAure 

--NHNH.C-H. 
CeHft.NHNK  +  OCNH  =  CO  ^^. 

^  ^    ^   .       ^'   *  \NH. 

Phenylsemicarbasid 

Auch  die  Diamine  verhalten  sich  analog: 
C,H,.NH,.NH,  +  20CNH=  C,H,<Sg;gg;g^. 

0-,  m-,  P'Phenylen-  *  s/  " 

diamin  o-i  ^-f  p^PhenylendUumatoff 
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Die  Imidbasen  addiren  sich  unter  ganz  denselben  Be- 
dingungen mit  Cyansfiure  zu  unsymmetrischen  Dialkylham- 
Stoffen : 

(CH3).NH  +  0CNH  =  C0     ^     '^' 

üntyin.  BimethyU 
bftrnitoif 

C.H.  ^  -  N(C,H.  XC,H,) 

•^  ^NH  +  OCNH  =  CO   ^  '   ^^  *^\ 


>■  <^ 


Aethylanilin  Unsym.  Aetbylphenyl- 

Aus  Diphenylaminchlorhydrat ,  (CeH^)NH.HCl  und 
Ealiumcyanat  konnte  der  Diphenylhamstoff,  (GeH5)3N.G0. 
NH^  nicht  gewonnen  werden. 

Die  Addition  der  Cyansäure  an  die  Amidogruppe  spielt 
ebenfidls  eine  Bolle  bei  der  Bildung  der  Allophansäureester 
aus  Alkoholen  und  Cyansäure.  Wirken  diese  beiden  zu 
gleichen  Molecülen  auf  einander  ein,  so  entstehen,  wie  oben 
angegeben  wurde  (§  109),  Carbaminsäureester : 

CONH  +  C^H^OH  =  NH^.COOCjHft. 

Ist  aber  ein  üeberschuss  von  Cyansäure  vorbanden,  so 
vereinigt  sich  dieselbe  mit  dem  Urethan  zu  Allophan- 
säureester : 

/NH.COOCaH. 
NK.COOC-H,  +  OCNH=CO  '   \ 

welcher  ebenfalls  als  ein  Derivat  des  Harnst'Offs  betrachtet 
werden  muss.  Die  Allophanester  werden  durch  Einleiten 
von  Cyansäuredampf  im  üeberschuss  in  Alkohole  oder  Phenole 
gewonnen : 

^NH.COOC.Hft 
CeH50H  +  2CN0H  =  C0  *     , 

Phenol  ^l^lüj 


Aliopbansäaro- 
pbenylester 


bis  alles  zuerst  gebildete  ürethan  umgesetzt  ist.  Man 
kann  die  Beaction  auch  durch  Kochen  des  Alkohols  mit 
Ealiumcyanat  und  Salzsäure  ausfuhren. 

[Bildung  von  Monoalkylhamstoffen:  Ann.  SO,  346;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  21,  11;   Mtsh.  Chem.  5,  36;  Ber.  9,  81;   J.  B.  1879,  441; 

Ijellmann,  Piinolp.  <L  org.  S/ntbeM.  20 
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Ber.  17,  742;  Ann.  57,  265;  70,  131,  130;  Ber.  9,  820;  18,  1089; 
12,  1450;  Ann.  126,  157;  Ber.  8,  226;  Ann.  101,  90;  Ber.  17,  1224, 
1225;  16,  374,  376;  Ann.  207,  245;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  103; 
Ber.  12,  536;  Ann.  190,  113,  164;  Ber.  8,  1180;  Ann.  US,  157; 
221,  13,  14;  119,  349;  von  Uramidocarbonsäoren:  J.  pr.  Ghem.  N.  F. 
5,  370,  371 ;  Ann.  168,  85,  96,  99 ;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  4,  294 ;  J.  B. 
1888,  1198;  Ber.  17,  2184;  von  nnsymmetrischen  Dialkylhamstoffen: 
J.  B.  1888,  636;  Ber.  9,  81;  J.  B.  1879,  440;  Ann.  119,  360;  Ber. 
17,2094;  Ann.  chim.  phys.  111,88,  84;  Ber.  16,  733;  YonAllophan- 
Bäureestem:  Ann.  28,  138;  Ber.  4,  268;  J.  B.  1874,  834;  Ann.  59, 
23;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  8,  414;  J.  B.  1875,  451;  Ann.  114,  156.] 

Das  Verhalten  der  Senf51e  gegen  Amine  ist  dem  der 
Isocyansäureäther  ganz  ähnlich:  es  werden  Derivate  des 
Thiohamstoffs  erzeugt. 

CHoNH.  +  CH3.NCS  =  CS  ^ 

MetbylMnin         HethylsenfOl  xix^.v^xa^ 

Dimtthylthio- 
hamttoif 

^NH.C„H, 

-  *    T.    ^  ^  — .l^TT  P  TT 

Aethylamin  AlljrUenf&l  mi^V3XA5 

Aethjrlallylthio- 
,        hamstoff 

^NH.C.H, 

^^^  *      •         °      ''^  .V-TT    p   TT 

AnUin  PhenylsenfOl  "^^^^ 

Oipbenylihio- 
hunttoif 

I  UL 

m  I  -  ^NH.C-H..COOH 

NBL.CeK.C00H  +  CeH4.NCS=CS 

m-AmidobensoSs&are  i.^i^.yj^±x^ 

Pbanylthioaramidobmiio«- 
t&iire 

Die  Addition  erfolgt  in  den  meisten  Fällen  sehr  leicht, 
so  dass  die  Hinzafßgung  eines  Verdünnungsmittel  zur 
Mässigung  der  Reaction  zweckmässig  erscheinen  kann.  Die 
Fähigkeit,  sich  Senfölen  anzulagern,  konmit  in  geringerem 
Masse  solchen  Aminen  zu,  die  durch  negative  Qmppen  sub- 
stituirt  sind  (Amidocai'bonsäuren,  Nitramidoderivaten).^)  In 
diesem  Falle  gelingt  die  Addition  oft  nur  durch  Erhitzen 
der  zu  combinirenden  Substanzen  im  Bohr.  Anstatt  die  freien 
Amidoverbindungen  zu  verwenden,  kann  man  auch  ein  Salz 

1)  Lellmann,  Ber.  17,  2721. 
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derselben  mit  Alkali  üdcI  dem  Senföl  in  alkoholischer  Lösimg 
erhitzen.  Zn  bemerken  ist  noch,  dass  namentlich  bei  höherer 
Beactionstemperator  die  gemischten  Thioharnstoffe  der  all- 

l^emeinen  Form  CS  ^  eine  Yerändernng  erfahren  können, 

indem  zwei  Molecfile  derselben  durch  Austausch  der  Alkyl- 
reste  R  und  R'  in  die  Derivate  CS(NH.R)a  und  CSO^H.R% 
«hergehen  (vergl.  §  162). 

Diamidoderivate  können  sich  mit  einem  oder  zwei 
Molecülen  Senföl  addiren ;  bei  einem  üeberschuss  der  Basis 
entstehen  Monoadditionsproducte : 

C-H,.NH..NH,  +  aH..NCS=CS  . 

6    4       a     ^-r    6   5  NH.aH.. 


o-,  m-,  P'Pheaylra*  *     <     ft' 


diarnln  o-.m-jP-Amldodlphenyl- 

tbiohwmttoif 

Leichter  erhält  man  indessen  die  durch  Aufnahme  von 
zwei  Molecülen  Senföl  entstehenden  Verbindungen: 


PhrnyloidiMDlA  AUylsenfSl 


OlmUylphenylendlthlo- 
hMiutoif 


Die  Senf&le  reagiren,  ebenso  wie  die  Isocyansäore- 
Atfaer,  auch  mit  Imidbasen  unter  BUdung  von  Trialkylthio- 
hamstoflfen  : 

CsHj^  /N.(C,H,)(C,H5) 

•   *>NH  +  CH3.NCS  =  CS     ^  "^   '^    •      . 

▲ethyl-  MtthyUtbjrlpbenyltliio- 

anilin  barnatolf 

Auch  Basen  von  der  Constitution  des  Piperidins  wirken 

«in: 

^N-CftKo 
C,H,oNH  +  CeH^.NCS  =  CS  . 

Schliesslich  sei  angeführt,  dass  auch  die  Säurerhodanide 
irie  Senföle  mit  primären  Aminen  reagiren: 

^NH.COCIL 
C- IL  NK  +  CH. .  CONCS  =  CS 

Aostyiphaoylthio- 
bsmitolf 

20* 
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^NH.COC,BL 

a-Mapht7lainl&  RhodÄnUnaoyl  xm.v/^Q^y    ^ 

Bansoylnaphtjlthio- 
hArnttoff 

Die  Anlagerung  vollzieht  sich  in  sehr  energischer  Weise- 
und  muss  daher  durch  Zusatz  eines  Yerdünnungsmittela* 
gemässigt  werden. 

[Bildung  von  Dialkylthioharnstoffen:  Mtsh.  Chem.  2,  280;  Ber». 
1,  27;  12,  1U23;  Ann.  88,  346;  Ber.  6,  445;  18,  137;  16,  1013, 
1014;  16,  2020,  2022;  8,  1524—1529;  18,  136;  8,  1530;  Ann.  84, 
346;  Ber.  10,  53;  J.  B.  1858,  350;  Ber.  18,  231;  7,  1235;  16,  550, 
2335,  2836,  2337,  2338;  17,  2721;  16,  376,  2335;  17,  2123,  1405, 
428,  430;  Ann.  169,  106;  190,  122,  166;  Ber.  8,  670;  18,  3293; 
Ann.  221,  J9,  22,  24,  26,  28,  31;  228,  200—219,  234,  236,  246; 
Ber.  11,  833;  von  Trialkylthiohamstoffen:  Ber.  14,  2755;  17,  2088, 
3037—3043;  Ton  Säurederivaten  der  Alkylthiohamstoffe:  Ann,  chim. 
pliys.  V,  11,  304,  318,  316,  321,  324,  326;  BuU.  28,  103.] 

Die  Vereinigung  der  Amine  mit  Rhodansäure,  S=CrNH 
zu  alkylirten  Thioharn  Stoffen  ist  eine  Reaction,  die  im  Princip- 
auf  die  soeben  besprochene  hinausläuft ;  sie  stellt  sich  femer 
der  Addition  von  Isocyansäure .  an  Amine  als  analog  an  dio 
Seite.  Durch  Einwirkung  freier  Rhodansäure  auf  Amine^ 
Bcheinen  allerdings  bis  jetzt  keine  Derivate  des  Thioharnstoffs 
dargestellt  worden  zu  sein;  in  einem  Falle  ist  sogar  der 
Versuch  fehlgeschlagen,  denn  aus  Anilin  und  fertig  gebildeter 
Bhodanwasserstoffsäure  soll  nur  rhodanwasserstoffsaures  Anilin 
gebildet  werden  können.  Die  Rhodanate  der  Amine  zeichnen 
sich  also  gegenüber  den  cyansauren  Salzen  durch  grössere 
Beständigkeit  aus,  wie  ja  auch  das  Rhodanammonium  sich  bei 
Weitem  nicht  so  leicht  in  Thioharnstoif  verwandelt  wie  das 
Ammoniumcyanat  in  flarnstoff.  Die  alkylirten  Thioharnstoflfe 
können  indessen  leicht  durch  Umsetzung  von  Salzen  der  Amine 
mit  rhodanwasserstoffsauren  Salzen  (Rhodankalium,  Rhodan- 
anmionium)  gewonnen  werden;  ob  hierbei  durch  doppelten 
Austausch  in  allen  Fällen  zuerst  die  rhodanwasserstoffsauren 
Amine  gebildet  werden,  ist  nicht  bekannt,  aber,  nach 
der  ebenerwähnten  Beständigkeit  der  Anilinverbindung  zu 
Bchliessen,  nicht  besonders  wahrscheinlich.  Demnach  darf 
man  vielleicht  annehmen,  dass  die  Rhodansäure  nur  im 
Augenblick  des  Freiwerdens  sich  mit  Aminen  zu  Derivaten 
des  Thioharnstoffs  addiren  kann.')    Aber  auch  diese  Reaction 

^)  Bathke  (Ber.  18,  3104)  interpretirt  den  Vorgang  in  anderer 
Weiae. 
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rscheint  nur  bei  aromatischen  Aminen  möglich  zn  sein,  denn 
^e  Ghlorhydrate  des  Aethylamins  nnd  Isoamylamins  geben 
mit  Ealiumrhodanat  nur  die  rhodanwasserstoSisauren  Amin- 
basen  und  keine  alkylirten  Thioharnstoffe.  Die  Bildung  und 
Abscheidung  von  Monophenylthioharnstoff  erfolgt  demnach 
beim  Erhitzen  von  Anilinchforhydrat  und  Bhodanammonium 
in  witesriger  Lösung  nach  folgender  Gleichung: 

CeH5NH,.HCl  +  NH^SCN  =  Cz5  *   *-fNH^CL 

Auch  das  salzsaure  Benzylamin,  CeH^.CH^NHg.HGI 
Teagirt  in  dieser  Weise. 

Dampft  man  die  vereinigten  Lösungen  von  salzsaurem 
p-Amidophenol  und  BhodankaUum  zur  Trockne  und  entfernt 
die  beigemengten  Salze  durch  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  Wasser,  so  bleibt  p-Oxyphenylhamstoff  zurflck: 

•C.H,.0H.NH2.HC1  +  KSCN  =  CS  *    *         +  Ka 

'  2-1-  ^jjg^  -T 

In  analoger  Weise  wird  durch  Aufnahme  der  Elemente 
•der  Bbodanwasserstofisfture  aus  m-Amidobenzoösftnre  m-Thio- 
aramidobenzoMlure  gewonnen  : 

ni     I  ^NH.  an..  COOK 

CeH..NH,.COOH  +  SCNH  =  CS  *   * 

Von  den  Diaminen  verhalten  sich  nur  die  Meta-  und 
Paraisomeren  der  aromatischen  Reihe  in  normaler  Weise: 

C,H,.NH,.NH,  +  2SCNH  ^  C,H,<^-ggg;  ■ 

diaadB  m-,  p^Pheaylgadlthto« 

hunitoff 

Die  aus  den  Orthodiaminen  und  den  Diaminen  der  Vett- 
reihe  entstehenden  analogen  Harnstoffe  zerfallen  sogleich 
imter  Abspaltung  von  Thiohamstoff  gemäss  folgendem  allge- 
meinen Ausdruck: 

.NH.CS.NH,  /NH  /-^^, 

C.H,<  ^  =  C.H,  <   >CS  +  CS(NH,),  g^^Jgc 
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Bemerkt  sei  noch,  dass  man  neben  den  Monoalkylthio* 
bamstoffen  bisweilen  anch  die  dialkylirten  Derivate  erhillt; 
letztere  sollen  hauptsächlich  bei  der  Verwendung  Ton  Bhodan* 
kalium  auftreten,  sodass  das  Ammonsalz  den  Vorzug  za 
verdienen  scheint. 

Die  Imidbasen  verhalten  sich  wie  die  Amidoverbindungen 
gegen  Sulfocyansäure ;  man  stellt  auch  in  diesem  Falle  die 
Thiohamstoffe  durch  Umsatz  der  ,  Salze  der  Basen  mit 
Rhodanaten  her: 

'    '>NH  +  SCNH  =  CS      ^  •   ^^^     '^ . 

MethylaniUn  UntTin.  Methylpbenyl- 

4.  thiotaainttuff 

Aus  Diphenylamin,  (C0Hg),NH  konnte  das  entsprechende 
Harnstoffderivat  nicht  gewonnen  werden. 

[Bildung  von  Monoalkylthiohamstoffen :  Ber.  9,  446;  10,  494; 
Mtsh.  Chem.  5,  218;  BuU.  26,  126;  Ber.  14,  60;  17,  1225;  9,  81  f 
1«,  375;  11,  2263;  Ann.  207,  246;  J.  pr.  Cham.  N.  F.  80,  106,  108; 
Ber.  4,  407;  7,  1265;  Ann.  221,  11;  von  Dialkylthioharnstoffen: 
Ber.  9,  82;  17,  2094.] 

Die  doppelte  Eohlenstofbtickstoffbindung  der  dialkylirten 
Garbodiimide  wird  durch  Anlagerung  von  Aminen  ebenfalls 
in  die  einfache  verwandelt  und  dadurch  ein  Trialkylguanidin 
erzeugt : 

Vr    p   TT  ^N.CjHj 

<N  r  H   +  NH^QjBL  =  Cf  NH.C.H, 

fl:ii5i  Antun  ^NH.C,H, 

Diphanyloarbo-  ■ 

diiadd  Triph«nylgaftnidin 

vr  p  TT  .^^'^t*^b 

— £l;li3  \nh.c,h, 

Aethylphenyl.  ^ 

Oftrbodilald  Aetbyldipheiiyl- 

goMiidln 

Die  Addition  der  beiden  Componenten  erfolgt  leicht 
bei  Wärmezufuhr. 

[Bildung  von  Trialkylgnanidinen:  Ber.  7, 13;  8, 1531;  15,  1310 1 
17,  1229,  1243;  19,  2409,  2411.] 
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§  115. 

Anlagerung  von  EoUenstoff  an  Stlekstoff: 

Die  dreifach  gebundene  Cyangmppe  wird,  ebenso  wie 
die  zweifach  gebundene  (vergl.  §  114),  durch  Addition  von 
Substanzen,  welche  die  Gruppe  NH  enthalten,  gelockert,  so 
dass  Kohlenstoff  und  Stickstoff  nur  noch  mit  zwei  Affinitäten 
unter  einander  Terknüpft  bleiben: 

Zu  den  Keactionen,  welche  auf  diesem  Mechanismus 
beruhen,  ist  in  erster  Linie  zu  zählen  die  Zusammenlagerung 
von  Nitrilen  und  Aminen  zu  monoalkylirten  Amidinen.  Diese 
Addition  gelingt  indessen  nur,  wenn  man  die  Salze  der 
Basen  mit  den  Nitrilen  1 — 2  Tage  auf  ungef&hr  200^  im 
Rohr  erhitzt;  die  freien  Amine  reagiren  nicht. 

CH3.CN  +  aH,'.NH,.HCl  =CH3.C<^^  .HCl 

▲MtonttrU  SaIu.  AnWa  **     ° 


Sftlst.  Aethenylphenylainidin 


C,3.CN+fioH,.NH..flC!l==C,H,.C<^"  ^        .Ha 

BMuonitril  Salsi.  Naphtyliuniii  10''^ 

SaUt.  BeaMnylnaphtylMnldin 

Als  Nebenproduct  erhält  man  vermöge  einer  secundären 
Reaction  zwischen  dem  salzsauren  Amin  und  dem  gebildeten 
Amidinderivat  ein  Dialkylamidin,  zumal  wenn  zu  hoch  er- 
hitzt war: 

CH3 .C\jjjg  Q  ^  +  C^Hj .NHg  .HCl  = 

Ebenso  wie  die  Amidoverbindungen  reagiren  auch  die 
Imidbasen,  beziehungsweise  deren  Chlorhydrate  mit  Säure- 
nitrilen,  niur  erfolgt  hier  die  Beaction  erst  nach  längerem 
Erhitzen : 

C,H,.CN+(CeH,),NH.HCl  =  CeH,.C<^         .  .HCl. 

Siklxt.  B«naeiiylltodlph«n7lMBidii& 
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Eine  grössere  Beactionsfähigkeit  gegen  Amine  besitzt 
das  Cyan  (Nitril  der  Oxalsäure)  insofern,  als  die  Addition 
desselben  auch  an  die  f  r  e  i  e  n  Basen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erfolgt,  und  zwar  so,  dass  jedesmal  zwei  Molecfile 
eines  einsäurigen  Amins  in  Beaction  treten: 

C,H,NH,       CN  _  C.H.  .NHCnNH  _  Diphenyloxamidiu 
C,H,NH,  "^  CN      C.Hj .  NHCzNH  (Cyananilin) 

C,H, .  CHjNH,       CN      C,Hj .  CH, .  NHC-NH 
C,H5.CH,NH,  "*"  djN  ""  C,H,.CH,.NHC±NH ' 

Bensylamiu  DibensylozAmidla 

(O^rutbeasylAmin) 

Enthält  eine  Verbindung  zwei  Amido-  oder  Imidogmppeii, 
so  erfolgt  die  Beaction  zu  gleichen  Molecülen: 

.NK       CN  /NHCrNH 

CeH  /  +1      =  C.H  /       I 

•   *\NK^CN         •    *\NHCi:NH 

o*Plieii7l«ndi*min  o-PhooyleaozAinldbi 

(I)lo7Mi-o-ph«i7l«&diMnlB) 


/NH.(C,IL)      CN 
C,H,.Nr:C<        '^•^'+1      = 
•^  ^NH.(C,H5)^CN 


TrlphenylgnMiidiii 


/N(C,H,).CrNH 
C,H..N=C/  I 

'  \N(C,H,).CrNH 

TripheBylgiuiüdiaoyaBld 

/NH.(C,H,)       CN         ^N(C,H,).C=NH 
CS  +1     =  CS     '  '  ^'  I 

^NH.fCgH.)  ^  CN         \N(C,H.).C=NH 

AllyltoIylthiohAniBtoff  Anyllolytthloharnttoffoysiiid 

Die  Beaction  wird  fast  stets  durch  Einleiten  von  Cyan- 
gas  in  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  der  Amido- 
yerbindung  ausgeführt.  Die  Einwirkung  von  Cyan-  auf 
Amidobenzoösäuren  verläuft  nicht  in  analoger  Weise. 

Nach  demselben  Princip  wie  die  Säurenitrile  wirken 
auch  dasGyanamid,  NH,.GN  und  dessen  Alkylderivate  auf 
primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von  Abkömm- 
lingen des  Guanidins,  NHG(NH,),  ein.  Man  verwendet  die 
Amine  in  der  Begel  als  salzsaure  &lze,  die  man  in  iJko- 
holischer  Lösung  mit  Gyanamid  erwärmt: 
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„^NH 
CHg.NHg.Hq  +  CN.NH,  =  C-NH.CH,  .HCl 

Salu.  Methylamin  Cyaiwmfd  NNHg  

8aUt.  MetLylgiumidiii 

NH 
C,Hs .  NHj .  HCl  +  CN .  NH,  =  C-NH .  C^H» .  HCl 


BaUb.  Anilin 


NH^ 


Salat,  Phenylinu^^Un 


^-NH 
<C,H,),NH.Hq  +  CN.NH,  =  C-N.(C,H5),  .HG. 

Bdtes.  DIMhyUalB  ^NH, 

8«ln.  DUt&rlgiuuiiiUn 

Die  Amidocarbonsäuren  addirt  man  an  Cyanamid  in 
schwach  ammoniakalischer  Lösung: 

in       I  ./NH 

€,H4.NH,.C00H  +  CN.NHj  =»  C-NH.C.H^.COOH 

a^AmldobMiBoABtaze  ^  *i2 

PhenylguanidlnoarboaB&are 

€H,.NH.CH,  ^NH 

i-_„  +  CN.NH,  =  C-N(CH,)(CH,  .COOH) . 

^^^^  ^  \NH, 

XttbylaiDldoaaaig-  „  ^> ,, 

rtnra  Kretin 

Die  Reactionsfähigkeit  der  Alkylcyanamide  ergiebt  sich 
aus  folgender  Umsetzung: 

CeH,,NHa.HCl  +  CN.NHCeH^  =  C-NH-C^H^  .HCl. 

Balaa.^AniUn  Phen/loyanamid  NH.Cj^H5 

SaUt.  Diphenylgnanldin 

Da  nun  die  Alkylcyanamide  ihrerseits  ans  Aminen  und 
Oblorcyan  gewonnen  werden : 

C^H^  .NH,  +  CICN  =  CN  .NHCeH,  +  HCl, 

80  braucht  man  behufs  Erzeugung  von  Dialkylguanidinen 
mur  Chlorcyan  mit  überschüssigem  Amin  in  Berührung  zu 
bringen;  in  analoger  Weise  erhält  man  aus  Jodcyan  und 
Methylamin  das  Dimethylgnanidin  NH.CCNH.GHe),.  Die 
Bildung  Yon  Tetraphenylguanidin  aus  Diphenylanün  und 
Cüüorcyan  vollzieht  sich  folgendermassen : 


314    I«  Aneinanderlagening  zweier  organischen  Verbindungen. 

I.  2(CeH,),NH+CNCl  =  (CeH,),N.CN+(CeH,),NH.HCl 

/NE 

II.  (CeH5),N.CN  +  (CeH5),NH.HCl  =  C-N.(CeH,)^.HCL 

\N.(CeH,), 

Bei  diesen  Beactionen  ist  Feuchtigkeit  aoszuschliessen^ 
da  die  Alkylcyanamide  sich  mit  Wasser  leicht  zu  Harnstoff- 
derivaten  addiren  (§  28). 

[Bildung  von  alkylirten  Amidinen:  Ann.  184,  321—370;  IM» 
1--60;  Ben  10,  1235;  11,  1757;  von  Oxamidinen  (Cyanaddition»- 
producten):  Ann.  66,  130,  144;  J.  B.  1884,  696;  Ber.  18,  666;  S,. 
723;  5,  693;  Ann.  67,  159;  Ber.  8,  764;  Z.  Chem.  1869,  261;  Ber. 
12,  1855,  1857;  J.  B.  1869,  263;  Ber.  10,  1587;  Ann.  98,  242; 
von  alkylirten  Guanidinen:  J.  B.  1879,  333,  401;  Ber.  8,  896;  5,. 
<>95 ;  14,  1869 ;  J.  B.  1861,  530 ;  Ann.  167,  83 ;  J.  B.  1881,  420 ; 
Ber.  8,  1266;  Z.  Chem.  1869,  318;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  12,  255; 
Ber.  7,  575;  Ann.  67,  131,  153,  156;  90,  93;  77,  218;  98,237;  Ber. 
14,  1868;  16,  2120;  7,  843;  8,  294.] 


§  116. 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  an  Stickstoff:  Addition 
von  Dlazosnlfonsänren  an  aromatische  Yerbindungen» 

Die  Diazoderivate  der  AmidoBulfonfläuren  vereinigen 
sich  mit  hydroxyl-  und  amidosubstituirten  aromatiscfaen  Ver- 
bindungen zu  Azokörpem  (Azofiärbstoflfen). 

Die  Reaction: 

C,H.OK  +  C,H,<^^>0  +  KOH  = 

Pheaolkalicun  **  s>  \    * 

tDiasotolniüU&are 

OK.  C,H^ .  N=N.  C,H«  .SOgOK  +  H,0 

Kalinmtals  d«r  dienolasobeiiBol- 
•vlfontiiure 

vollzieht  sich,  wenn  in  eine  Lösung  von  Phenol  in  über- 
schüssiger Ealilaoge  die  theoretische  Menge  des  Diazokörpers 
eingetragen  wird;  das  gebildete  neutrale  Salz  kann  doreh 
Essigsäure  in  das  saure,  OH.CeH^.NzJT.CeH^.SOgK  über^ 
gef&hrt  und  aus  diesem  durch  lUUneralsäuren  die  freie  Phenol- 
azobenzolsulfonsäure  abgeschieden  werden. 
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C,H,.CH,.OK  +  C,H,<^^>0  +  KOH  = 

'^  Dlasotalfanilstare 

OK .  CH, .  C,H, .  NrN .  C.H^ .  SO,K  +  HjO. 

Bjdiamsala  dw  KresoUsobttnioltalfonaAare 

Behufs  Ausführung  dieser  Umsetzung  versetzt  man  ein» 
liösung  von  Sulfanilsäure  und  Natriumnitrit  in  Natronlauge 
unter  guter  Abkühlung  mit  Salzsäure  (vergl.  §  101)  und 
giesst  diese  Flüssigkeit  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von 
Parakresol.  Auch  die  Combination  von  Oxycarbonsäuren 
und  Diazosulfonsfturen  ist  möglich: 

C,H,<^gpO  +  C,H,.OH.COOH  = 

BAlioylaAoze 
IV  I        I  in  IV 

SOjH.CeH^.N^N.C^Hj.COOH.OH 

BensoUalfonaAoreasomlloyltAore 

und  wird  ebenfalls  in  alkalischer  Lösung  ausgeführt ;  femer 
treten  die  Sulfonsäuren  der  Phenole  mit  Diazosulfonsäuren 
in  Combination.  Bemerkt  sei  noch,  dass  der  Eintritt  der 
Gruppe  NzN  fiEist  st^ts  an  der  Parasteile  zum  Hydroxyl 
erfolgt;  ist  dort  in  Folge  einer  Substitution  kein  Wasser- 
stoffatom  vorhanden,  so  tritt  das  Orthowasserstoffatom  in 
Reaction. 

Die  Aminbasen  reagiren  mit  Diazosulfonsäuren  in  ganz: 
analoger  Weise: 

C.H,<^^>0  +  C,H>.N(CH,),  = 

-  DimetbyUniUn 

DUBOtolianlliftnT« 

^N(CH,), .  C.H^  .N=N  .C^H^  ?SO,H 

I>i  methylAnUlnasobMisoltalf onsAore 

SO 

a-NaphtjUmln 

NHj.CjoH,  .N-N.C,H,  .SO,H 

llApfatyUmlnasobaiBoUalfonfftare 
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C^B.^  <^^>0  +  C,H,.COOH.NH,.NH,  = 

IManidobMisofttftur« 

SOgH .  C,H^ .  N=N.  C,H,  .COOH.NH,  .NH,. 

B«ikBolsalfoiitftax«ModiMüdob«DBOMUa« 

Die  Addition  erfolgt  beim  Vereinigen  der  Componenten 
in  Lösung;  meistens  ist  es  zweckmässig,  die  Amidorer- 
bindnngen  nicht  als  freie  Basen,  sondern  als  salzsaure  Salze 
in  Beaction  zu  bringen.  Zwischen  Diazosolfanilsftare  und 
salzsaurem  Anilin  tritt  folgende  Umsetzung  ein: 

90 
C.H,<°^>0  +  C,H.NH,.HC1  = 

NH,.C,H,.N=:N.C,H4.sb8H  +  HCL 

AmidobelucoUuiobeDsoUiilfonfftar« 

Gleichzeitig  vollzieht  sich  aber  noch  eine  zweite  Um- 
setzung unter  Bildung  von  Benzoldiazochlorid  undSnlfanilsfture : 

C,H,c;^^J>0  +  CeH,  .NH.  .HCl  = 

CeHft.NnNCl  +  CeH^.NH^.SOjH. 

(Verwendet  man  freies  Anilin  anstatt  des  Ghlorhydrates« 
80  entstehen  neben  dem  Azokörper  als  Nebenproducte  Sulf- 
anilsäure  und  Diazoamidobenzol).  Dasselbe  Verhalten  zeigen 
Ortho-  und  Metatoluidin ;  beim  Pamtoluidin  verläuft  die 
Beaction  indessen  gänzlich  im  zweiten  Sinne  ohne  Bildung 
eines  Azokörpers,  vielleicht  desshalb,  weil  die  von  der  Gruppe 
NnN  bevorzugte  Parastellung  in  diesem  Falle  nicht  frei  ist. 

[Bildung  Yon  Azoderivaten  (Azofarbstoffeu):  Ber.  11,  2191^, 
2193,  2196;  Ann.  211,  60;  Ber.  17,  355,  357,  365,  366,  339;  16, 
1331;  15,  21Ö3;  16,  1489,  2032,  2035,  2036;  17,  1493.] 

§  117. 
Anlagerung  von  Kohlenstoff  an  Stiekstoff: 

CnS  -f"  NBL  =  C>>s.\    • 

Anunoniak  addirt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  Dithio- 
carbaminsäure : 

CSS  +  NH3=NH,.CS.SH, 
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welche  sich  indessen  mit  Ammoniak  sofort  zu  ihrem  Anmion- 
salz  vereinigt: 

NH2.CS.SH  +  NH3  =  NH,.CSSNH^. 

In  analoger  Weise  reagiren  die  primären^)  Amine  der 
Fettreihe  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von  Alkyl- 
aminsalzen  der  Alkyldithiocarbaminsäure : 

2CjH,NH,  +  CSS  =  NH(CaHa).CS.SNH3C2Ha. 

Behufs  Darstellung  dieser  Salze  setzt  man  Schwefel- 
kohlenstoff allmählich  zu  dem  gekühlten  und  mit  Aether 
verdünnten  Amin.  Die  Alkyldithiocarbaminsäuren  können 
bei  guter  Abkühlung  aus  ihren  Salzen  durch  Salzsäure  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  sie  zerfallen  indessen  leicht.  Aus 
aromatischen  Aminen  lassen  sich  analoge  Verbindungen  nicht 
gewinnen.  Phenylhydrazin  verhält  sich  wie  die  fetten  Amine: 

2CeH5NHNH,  +  CS,  =  CeH^.NH.NH.CS.SNH^.I^HC^Hft. 

[Bildung  von  Alkylaminsalzen  der  Alkyldithiocarbaminsäure: 
Ber.  1,  25;  11,  988;  J.  B.  1869,  379;  Ann.  190, 114;  Ber.  18,  2172; 
Ann.  chim.  phys.  HI,  88,  84;  s.  a.  lit.  S.  129  unter  „Bildung  yon 
symmetrisch  dialkylirten  Thiohamstoffen^.] 

§  118. 

Anlagerung  Ton  Kohlenstoff  an  Stickstoff 

(unter  Aenderung  der  Werthigkeit) : 

III  V    r; 

N  +  CC1  =  N<^. 

Die  Nitrilbasen  addiren  sich  mit  Chloralkylen  in  der 
Weise,  dass  der  Stickstoff  in  den  fünfwerthigen  Zustand  über- 
geht und  sich  mit  Chlor  und  dem  Alkylrest  beladet: 

(C,H,),N  +  C,H,C1  =  (C,H,)..C3H,.NCl 

Tri&thyl-  ChlonUlj!  TriMbjlAlVlammon- 

amin  chlorid 

C.H,.N(CH,),  +  C,H,.CH,C1  = 

Dlmetbylanilin  Bensjlohlorid 

(CH,),(C,H,.CH3)(C,H»).NC1. 

DimetbjlbensylpheuylammoDchlorld 

Chloressigsäure  und  Diäthylphenetidin  reagiren  analog: 
C,H^O.CeH,.N(C,HJ,  +  CH,C1.C00H  = 
(C,H5),(C,H,0 .  C,H,)(CH, .  C00H)NC1. 


^)  Auch  Diäthylamin  setzt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  um: 
2  (CbH6)2NH  +  CS«  =  N^CgH»)« .  CS .  SNHsCCbHb  )«. 
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Auch  die  Chlorhydrine  zeigen  dasselbe  Verhalten: 
(CH3),N  +  CHjCLCJ^OH  =  (CH3),(CH^.CHaOH)NCl. 

Trlmetbyl-  Glykolohlorhydrin  TiimeihylozyAtbylammoiMlüorid 

mdIh 

Die  Addition  wird  am  besten  durch  Erhitzen  der  beiden 
Oomponenten  im  Rohr  bewirkt,  geht  aber  bisweilen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich.  Höhere  Chlorderiyate 
können  gleichzeitig  Halogenwasserstoff  verlieren,  wie  die 
Bildung  von  /J-Chlorallyltriäthylammonchlorid,  (CHCtCH. 
CHj)(C2H5)3NCl  aus  Triäthylamin  und  Trichlorhydrin,  CH,C1. 
€HC1.CH,C1  ergiebt. 

Die  Addition  gelingt  nur  bei  der  Verwendung  von  fetten 
Chloriden ;  die  Anwesenheit  von  Nitrogruppen  verleiht  aller- 
dings bisweilen  auch  den  aromatischen  Chloriden  Reactions- 
fthigkeit,  welche  sich  indessen  in  anderer  Weise  äussert: 

NCCHg).  +  C^H3.C1.N0,.N0,  = 

Dinitroehlorbtnsol 

C,H,.N(CH,),.NO,.NO,  +  G&^(X 

DinitrodlmethjUnilin 

[Bildung  von  quatem&ren  Ammonchloriden:  J.  B.  1881,  4()8 ; 
ßer.lO,  45,  312,  966,  2078;  12,  2206;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  29,  296; 
Ann.  SpL  6,  117,  202;  Ber.  18,  1805;  J.  B.  186»,  376;  1881,  510; 
1882,  480;  Ber.  15,  1233.] 


§  119. 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  an  Stickstoff 
(unter  Aenderung  der  Werthigkelt) : 

ni  V    fi 

Die  Addition  von  Bromalkylen  an  tertiäre  Basen  voll- 
zieht sich  ebenfalls  sehr  leicht: 

(C,H,)3N  +  C3H,Br  =^  (C,H,)3(C3H,)NBn  ] 

TriftthyUmin         Bromallyl  TriMhyUIlylMiimonbcomid 

Die  Beaction  gelingt  nicht,  wenn  das  Brom  am  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoff  haftet,  denn  die  Brompropylene  CH, . 
CHrCHBr  und  CHg.CBrzCB;  büden  mit  TriÄthylamin  nur 
Allylen,  CH3.C=:CH  und  brom wasserstoffsaures  Triftthylamin, 
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(C,H5)gN.HBr.    Auch  die  secuodären  und  tertiären  Bromüre 
bilden  keine  quaternären  Ammonbromide : 

(C,H,)3N  +  (CHs)CBr  =  (CH«),  .ChCB;  +  (C,HJ3N.HBr. 

Dibromide  können  sowohl  mit  einem  wie  mit  zwei 
MolecQlen  einer  Nitrilbase  reagiren: 

N(CH3)8  +  CH,Br.CHaBr  =  (CH3)3(CHjBr.CH2)NBr 

Trimetbyl-  Aetb/lenbromid  TximethylbromftthylAmmon- 

amin  bromid 

2N(CH3)3  +  CH,Br.CH,.CH,Br  = 
Br  Br 

(CH3)3N.  CH,.  CH,.  CH,.N(CH3)3. 

Doch  scheint  es  erforderlich  zu  sein,  dass  beide  Brom- 
atome sich  in  primärer  Stellung  befinden,  denn  Propylen- 
bromid,  CH3.CHBr.CH,Br  wirkt  nicht  ein,  und  ebenso  wenig 
Aethylidenbromid,  CH3.CHBr3.  Im  Kern  bromirte  aromatische 
Substanzen  addiren  sich  nicht  mit  Aminen. 

[Bildung  Ton  quaternären  Ammonbromiden :  J.  B.  1881,  408, 
409;  Ber.  14,  1351,  1812;  J.  B.  1868,  338;  1869,  376.] 

§  120. 

Anlagerung  ron  Kohlenstoff  an  Stickstoff 
(anter  Aendemng  der  Werthlgkelt) : 

m  V    fi 

N  +  C  J  =  N<  j- 

Die  Jodalkyle  schliessen  sich  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Nitrilbasen  den  eben  besprochenen  Chlorüren  und  Bromnren 
vollständig  an: 

(C,^)3N  +  C,H,J  =  (C,H,),NJ 

TiiAthyl-  JodMhyl  TMnAtbyl- 

amin  Munonjodid 

(C.H,),(C»H,,)N  +  CHg  J  =  (CH,XC.H,),(C,H,ONJ 

J)UUh7UaoaiiijUmln  Jodmethyl      MethyldiAtbylitoamjUmmonJodid 

C.H;N(CH3),  +  CHgJ  =  (CH,),(C,H,)NJ 

DimethyUnllin  Trlmtthylpheoyl 

Mamoi^odld 

C,H..CH,N(C,H,),+C,H,.CH,J=(C,H,),(C,H..CH,),NJ. 

UAtlgrUMiiBylMBlii  Banajljadid  DiAthjldlbensylMBmonJodid 
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Mehrbasische  Nitrilbasen  kOiiDen  sich  bisweilen  nur  mit 
einem  Molecfll  Jodalkyl  verbinden,  se  addiren  z.  B.  die 
Tetramethylphenylendiamine,  C,H.[N(CH,),],  nni  eiomal 
Jodmethyl  unter  BUdnng  Ton  C,H,.N{Cfl;),.N(CH,),J. 
Dasselbe  Verhalten  ist  eben&lls  bei  einigen  anderen  mehr- 
basischen Verbindungen  beobachtet  worden. 

Metbylenjodid  und  Trimethyiamin  vereinigen  sich  zu 
Jodomethyltrimetbylammonjodid : 

CH,J,  +  N(CH„)8  =  (CH,  JXCH,)aNJ. 

Die  Beaction  zwischen  Base  und  Jodfir  vollzieht  Euch 
meist  leicht,  muss  jedoch  bisweilen  durch  Erhitzen  im  Rohr 
bewerkstelligt  werden.  Secundäre  und  tertiäre  Jodäre  scheinen 
nicht  additionsfäbig  zu  sein,  sondern  unter  Verlust  von  Jod- 
wasserstoff in  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  überzugehen, 
gerade  wie  dieses  bei  den  entsprechenden  Bromären  eintritt. 
Die  BeactionsfShigkeit  nimmt  bei  primären  JodQren  mit 
steigendem  Eohlenstoffgebalt  ab. 

Zur  Darstellung  von  quatemären  Ammonjodflren  ist  es 
Qbrigens  nicht  erforderlich,  von  den  Nitrilbasen  selbst  auszD- 
geben,  denn  die  erateren  entstehen,  wie  früher  (§  1 34)  angegeben 
wurde,  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Jodalkylen  und 
Ammoniak.  In  diesem  Falle  gelangt  man  selbstverBtäDdlich 
zu  Verbindungen,  die  denselben  Alkylrest  viermal  enthalten. 
Geht  man  von  einer  Amidobasis  aus,  so  kann  man  aus  der- 
selben auch  gemischte  AmmonjodQre  erzeugen,  wie  z.  B.  das 
Trimethylphenylammoujodid  aus  Anilin  und  Jodmethyl.  Zur 
Erleichterung  der  Beaction  ist  aber  meistens  die  Gegenwart 
eines  Alkali  erforderlich.  Beim  SchQtteln  von  Anilin  mit 
Jodmethyl  und  Kalilauge,  ein  Verfahren,  welches  beinahe 
die  theoretische  Ausbenta  an  quatemärem  Jodür  liefert,  voll- 
ziehen eich  nach  einander  die  folgenden  Beactionen: 

I.  C,H,NH,+CH8J  =  C,HsNHCH,.HJ 

n.  C,HjNHCH,.HJ  +  KOH  =  C,HsNHCH,-|-KJ-|-H,0 
ML  C,H,NHCHj+CH8J  =  C,HbN(CH,),.HJ 
17.  C,HjN(CHa),.HJ4-K0H==C,H5N(CH,),  +  KJ+H,O 

V.  C,H,N(CHj),  +  CHg J  =  C,H,N(CHg),J. 

Die  Umsetzung  ist  beendet,  sobald  das  resnltirende 
Frodoct  dnrch  KalUange  nicht  mehr  angegriffen  wird,  da 
(tan  quatemären  Ammonjodfiren  in  der  Regel  nur  durch 
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Silberoxyd  das  Halogen  entzogen  werden  kann.  Verwendet 
man  eine  linidbase  als  Ausgangsmaterial,  so  treten  natürlich 
nur  die  mit  III,  IV  und  V  bezeichneten  Beactionen  ein. 
Als  Verdünnungsmittel  kann  man  bisweilen  den  dem  Jodür 
entsprechenden  Alkohol  hinzufügen. 

[Bildung  Yon  quatem&ren  Ammonjodflren:  Ann.  78,  257,  277, 
279,  283;  79,  16,  24;  180,  177,  1«1;  121,  136;  165,  113;  102,  305; 
Ber. «,  757;  BuU.  7, 448 ;  Ber.  14, 2074 ;  12, 1818, 1820 ;  10, 1586;  Ann. 
79,  11,  13;  98,  317;  Ber.  7,  528;  11,  645;  18,  2055;  J.  B.  1862, 
345;  Ann.  115,  365;  Ber.  12,  1170;  Ann.  206,  157,  127;  Ber.  17, 
1324,  1326,  1402;  15,  2897;  16,  1636;  10,  311,  314;  7,  82;  12, 
1814,  526;  14,  2163;  18,  672;  14,  2526;  17,  2122;  18,  649;  6,  586; 
7,  39;  18,  842;  Ann.  210,  269;  11,  1654,  594,  593;  J.  B.  1859,  376; 
Ber.  7,  1253.] 


n.    Aneinanderlagerang    zweier    organischen 
Verbindungen  unter  gleichzeitiger  Aufnahme 

eines  Grundstoffes. 

§  121. 

Anlagerung  Ton  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff: 

C-OH 

^         ^  ^      C-OH 

Es  wurde  früher  (§  6)  daranf  hingewiesen,  dass  bei 
der  Beduction  der  Aldehyde  und  Eetone  zu  Alkoholen  als 
Nebenprodncte  häufig  kohlenstofi&eichere  Dioxy^rbindungen 
gebildet  werden,  welche  der  Aneinanderlagerung  von  zwei 
Molecülen  der  zu  reducirenden  Verbindung  unter  gleich- 
zeitiger Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  ihre  Ent- 
stehung verdanken: 

C-BL.COH  aHft.CH.OH 

•^  +  H,  =    '^  I 

BsDsaidebyd  HjdJiobeusoXn 

CH3.CO.CH3  _  CH3.C.OH.CH3 

CH3.CO.CH3  "^^  ""  CHg.i.OH.CHj 


>  ^ 


Aceton  Tetnunethylglyool 

(PinAkoii) 

Iiellmftnn,  Prlnoip.  d.  org.  STstheta.  21 
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CeHj.CO.CH,  C,H,.C.OH.CH, 

O.Hj.CO.CHg  "•■  ^  °"  C,H».(!j.OH.CH, 

AoMophenon  .    DimethyldipheiiTlgljool 

(▲oetophenonpuiitkoii) 

IV       in  I 

aK.OH.OCHg.COH  CeHg.OH.OCHg.CH.OH 

'•ivm         i-UBL=  I 

C^Hj.OH.OCHg.COH   '  CeHg.OH.OCHa.CH.OH 

Vamüin.  HydioTUiilloXa 

CBL.CO.COOH  CK.C.OH.COOH 

CH..CO.COOH  CBL.C.OH.COOH* 

BrenxtiaabensAare  DimethylweintAare 

Die  passendsten  Operationsbedingangen  sind  scbon  früher 

(a.  a.  0.)  besprochen  worden ;  die  Ausbeute  an  Pinakon  ist 

häufig  von  der  Wahl  des  Beductionsmittels  abhängig.    In 

einzelnen  Fällen  gelingt  es  überhaupt  nicht,   ein  Pinakon 

n      I 

zu  erzeugen;  so  geht  z.  B.  der  Salicylaldehyd,  C^H^.OH.GOH 

n      I 

nur  in  Saligenin,   C^H^.OH.CH^OH  über,   und  auch  die 

Aldehyde  der  Fettreihe  liefern  vorwiegend  primäre  Alkohole. 

Der  Aldehyd  der  Isobuttersäure,  (CK^\.CH.COIL,  welcher 

sich  in  mancherlei  Beziehungen  den  aromatischen  Aldehyden 

ähnlich  verhält,  bildet  mit  alkoholischem  Eali  Diisopropylglyool, 

(CIL),.CH.CH.OH  ,      ,„ 

I  in  der  Weise,  dass  ein  Tfaeil  des  Aide- 

(CH3),.CH.CH.0H 

hydes  sich  mit  Ealiumhydroxyd  zu  buttersaurem  Salz  umsetzt : 

(CH3),.CH.C0H  +  KOH  =  (CH3),.CH.C00K+  H,, 

und   der   freiwerdende   Wasserstoff  dann  die  Bildung  des 
Diisopropylglycols  bewirkt. 

Es  gelingt  auch,  zwei  verschiedene  Aldehydmolecüle 
in  Beaction  zu  bringen,  wenn  man  das  Qemisch  mit  Natrium- 
amalgam reducirt  oder  mit  Ealiumhydrat  behandelt: 

CHg  ,COH  +  (CH3),CH.C0H  +  H,  =  ^'i 

Aoetoldehyd  Itobatyfaldehjd  (CH3  )g  CH .  CHOa 

MethjUsopropjlglyool 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  Isobutylaldehyd  auch  mit 
Isovaleraldehyd  und  Benzaldehyd  combiniren. 
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[Bildung  Ton  Pinakonen  (alkylirten  Glyeolen):  J.  B.  187S,  B40; 
Ann.  186,  124;  J.  B.  1869,  513;  Bull.  U,  10;  Ann.  161,  212;  190, 
309;  J.  B.  1880,  351;  Ann.  219,  310;  Ber.  16,  1584;  Htsh.  Ghem. 
A,  664;  Ann.  128, 125;  168,  69;  198,  140, 191;  Ber.  10,  54;  6, 1005, 
499;  Ann.  188,  26;  Ber.  10,  1473,  1476;  Ann.  165,  61;  Ber.  U, 
1360;  10,  1268;  Ann.  151,  36;  Z.  Chem.  1867,  678;  1868,  643; 
Ann.  128,  179;  Ber.  8,  1125;  Ann.  159,  130;  188,  316;  Mtsh.  Chem. 
^,  119,  120;  J.  B.  1884,  946.] 


TIL  Austritt  der  Elemente  einer  anorganischen 

Verbindung  ans  mehreren  organischen  unter 

Vereinigung  der  organischen  Beste. 

§  122. 

Austritt  Ton  Halogenwasserstoff  unter  Terdichtniig 
zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen. 

Die  Halogenalkyle  der  Fettreihe  und  ebenso  die  in  den 
Seitenketten  halogenisirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
xeagiren  mit  Hydrocarbüren  der  aromatischen  Reihe  unter 
Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  Vereinigung  der 
beiden  organischen  Beste,  beispielsweise: 

Cj^+ CHjCl  =C,H,.CH3+  HCl. 

Baniol        GhlQrmethyl  Toluol 

Diese  Synthesen  gelingen  aber  nur  bei  Gegenwart  von 
2inkstaub  oder  besser  von  Aluminiumchlorid.  Am  zweck- 
mftssigsten  lässt  man  durch  den  mit  Aluminiumchlorid  ver- 
setzten und  erwärmten  Kohlenwasserstoff  das  gasförmige 
Chlorid  streichen  oder  trägt,  falls  das  Halogenderivat  flüssig 
ist,  in  ein  Gemisch  desselben  mit  dem  Hydrocarbür  allmäh- 
lich Ghloraluminium  ein,  bis  sich  kein  Halogenwasserstoff 
mehr  entwickelt;  die  Beaction  kann  eventuell  durch  den 
Druck  einer  Quecksilbersäule  unterstützt  werden. 

Nach  beendigter  Einwirkung  wäscht  man  das  Product 
mit  verdünnter  Salzsäure  zur  Entfernung  von  Metallchloriden 
nnd  reinigt  durch  gebrochene  Destillation,  da  fast  immer 
ein  Gemisch  verschiedener  Substanzen  resultirt.  Bei  der 
Verwendung  von  Aluminiumchlorid  wird  stets  ein  Theil  des 
gewünschten  Kohlenwasserstoffes  weiter  verändert,  indem 
abermals  eine  Umsetzung  mit  dem  Halogenalkyl  erfolgt,  z.  B. : 

21* 


324  ^^  Austritt  der  Elemente  einer  anorganischen 

CeH,  .CHg  +  CH3CI  =  C,H,(CH3),  +  HQ. 

Diese  ümsetzangen  wiederholen  sich  öfters,  soda» 
neben  unverändertem  Ausgangskohlenwasserstoff  in  der  Reget 
mehrere  neue  Hydrocarbüre  auftreten.  Die  Mannigfaltigkeit 
der  Producte  wird  noch  erhöht  durch  den  ümstend,  dasa 
unter  dem  Einfluss  des  Chloraluminiums  eine  directe  üeber- 
tragung  von  Alkylresten  aus  dem  einen  Molecül  eines  Kohlen- 
wasserstoffes in  ein  anderes  Molecül  desselben  Eohlenwasaer* 
Stoffes  Statt  findet;  so  werden  aus  zwei  Molecülen  ToInoL 
je  ein  Molecfil  Benzol  und  Xylol  gebildet: 

2C,H,.CH3  =  C,H,  +  C.H,(CH3),  (vergl.  §  161). 

Aehnliche  Wanderungen  sind  auch  bei  anderen  Alkyl- 
resten beobachtet  worden. 

Die  Bromüre  und  Jodüre  sind  ebenfalls  verwendbar: 

C3H3  +  eCjHftBr  =  6BrH  +  CeCCjH»)«  (Hexaftthylbenzol) 

Ul  I 

G^H^  «CHg  -j-  CHg.  CHJ  .GH3  =  (CHg)2  (JH  »CqH^ .  CH^  -|-  HJ. 

Toluol  Itopropyljodid  m-Iaopropyltolnol 

Will  man  eine  grössere  Zahl  von  Seitenketten  einfuhren^ 
80  ist  häufig  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  zweckmässig. 
Aus  NormiSpropylbromid,  CHg.CH^.CHgBr,  Benzol  und 
Aluminiumbromid^)  wird  Isopropylhenzol,  (CH8)9CH.C^H^ 
gebildet,  da  das  normale  Bromid  eine  Umlagerung  in  die 
boverbindung  durch  AlBrg  erfährt.  Allylchlorid,  CH^ziCH. 
GH^Cl  bildet  mit  Benzol  und  AICI3  nur  PropylbenzoU 
GHg.GHg.GHf.G^Hg  und  nicht  das  zu  erwartende  AUyl- 
benzol.^) 

Bei  der  Verwendung  von  Zinkstaub  ist  die  Beaction 
zwischen  Kohlenwasserstoff  und  Halogenderivat  nicht  so 
vollständig : 

G^H^-CH^a  +  G,He  =  GH,(C,H,),  +  HCl, 

Beasylotalorld  Diphenjlmetbui, 


^)  Auch  dieses  kann  als  beförderndes  Mittel  Verwendung  finden. 

*)  üeber  die  Einwirkung  von  Bromvinyl  auf  Benzol  bestehen 
widersprechende  Angaben,  yon  denen  die  eine  (H anriet  und 
Gilbertl  Gompt.  rend.  98,  f)25)  die  Bildong  yon  Styrol: 

CHtziCHBr  +  C«He  =  CeHs .  CHz_CHa  +  BrH 
behauptet,  während  die  andere  (Angeibis  und  Anschütz,  Ber. 
17,  167)  dieselbe  leu^^et;  auch  hinsichtiich  der  gebildeten  Neb(m* 
producte  weichen  beide  Quellen  yon  einander  ab. 
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sodass  in  der  Begel  ein  nicht  imbedeatender  Theil  des  Aus- 
^aogsmaterials  wiedergewonnen  wird. 

Die  Synthese  gelingt  auch  bei  aromatischen  Sftoren,  die 
in  der  Seitenkette  halogenisirt  sind: 

€^Hß  .CHBr.COOH  +  C-H-  =  (C-K  VCH.COOH  +  BrH. 

Ph«D7ilm»meMigsAim  DiphenyleitigtAim 

Mit  Chlorkohlensäureäther,  CI.COOC^Hg,  beziehungs- 
i?eise  Ghloressigsäureäther,  GH^Cl.COOH,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid  Hessen  sich  keine  analogen  Umsetzungen 
erzielen. 

Die  Polyhalogenverbindungen  rerhalten  sich  gegen 
Kohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von  Aluminiumcfalorid 
wie  die  Monoderivate : 

OH«  Cl  C/Ha  •  0«  ijL 

I  ^     +2C,H,=  1^    •   *+2HCl 

Aetbylan-  Syin.  Blpheoyl- 

ehlOTid  Äthan 

CHCl,  +  3C,H,  =  CH(C,H,),  +  3Ha 

TtiphBajlmtihui 

Aus  Methylenchlorid,  CH^Cl,  wird  kein  Diphenylmethan, 
<3H,(G^H^)g,  sondern  offenbar  in  Folge  der  soeben  erwähnten 
Wanderung  der  Alkylreste  Triphenylmethan  gebildet;  das 
letztere  entsteht  auch  ausschliesslich  aus  Benzotrichlorid, 
CI^H^.CGlg.  Andererseits  erhält  man  aus  Chloroform  neben 
Triphenylmethan  erhebliche  Mengen  Diphenylmethan. 

C-H..CHBr  CHCaH.), 

•    *    I         +2CeK=  I    ^  •    *^*+2BrH. 
C.H,.CHBr^      •^       CH(CeH,),^ 

StUtMobramld  TetnpbmrUtluui 

Das  Tetraphenyläthan  bildet  sich  anch  ans  Acetrlen- 

CHBr, 
tetrabromid,    i         ,  jedoch  entsteht  in  diesem  Falle,  dadorch 

CHBr, 

ilasB  Im  Benzol  zwei  in  der  OrthosteUang  befindliche  Wasser- 

«toffittome  als  Bromwasserstoff  austreten,  auch  Anthracen: 

BrCHBr  /CH 

BrCHBr^      •   *         '   *^CH^  *   *^ 
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C,H,(  >0  +  2C,H,  =»  C,H,(    >0       H-2Ha 

Pht^^oUoild  PhUtophenoB 

(Dipbonylphtelid) 

Ebenso  wie  die  Kohlenwasserstoffe  reagiren  die  Phenole* 
mit  Chloralkylen  bei  Gegenwart  von  Zinksbtub: 

CeH^-CHjCl  +  C«H,OH  =  C^H,.CH,.CeH,.OH  +  HCL 

B«iugrlohloild  Phenol  Bensjfpbenol 

Sehr  leicht  setzen  sich  die  tertiären  aromatischen  Amine* 
mitPolyhalogenderivaten  um;  dieBeaction  zwischen  Methylen- 
Jodid  und  Dimethylanilin  tritt  schon  bei  Wasserbadtemperator 
ohne  den  Zusatz  eines  condensirenden  Mittels  ein: 

CH, J,  +  2CeH5.N(CH3),  =  CH^  *    *     v  "s^. _^ 

«2-r      6   5     V     8>Ft         ^CeH,.N(CH3),^  ^ 

CH.Br  CH,.C,H,.N(CHg), 

1^      +2C,H5N(CH3),=  1^    •    *     "^     *^  +  2BrH. 

CH,Br^      •   *    ^     ''*      CH,.CeH,.N(CH3),^ 

Die  fetten  und  aromatischen  Säurechloride  reagiren  i» 
Gegenwart  von  Chloraluminium  (oder  Zink)  mit  aromatisches 
Hydrocarbüren  ganz  wie  die  Chloralkyle ;  die  Producte  dieser 
Reaction  sind  Eetone: 

C3H,.C0Cli+  CeHg  =  CjH^.CO.C^H.  +  HCl 

Butxqrtolilorid  PropjlpbenylkAton 

C,H».C0C1  +  Q,H,  =  C,H..CO.C,oH,  +  HCl. 

BoiBoylohloiid        Kaphtalin         Fheojlnaptatjlketoii 

Es  können  auch  zwei  Molecüle  eines  Chlorides  in  Be- 
action  treten: 


2CeH,.  COCl  +  CeH^CCH^),  =  CjCm^^Cn?,'^^  +  2HCL 


DibeniOTldiirol 


^)  Vielleicht  erfolgt  suerst  gemäss  §  120  die  BUdnng  des  KOrpe»- 
^^•Cm/^*x  X*w »  ^®'  ^^^  sodann  su  dem  jodwasserstofbauea 
8ak  GHt[G6H«N(CHf)a.HJ]t  umlagert  (yergl.  §  3). 


Verbindiuig  ans  mehreren  organischen  etc.  327 

Die  Chloride  der  Dicarbonsänren  reagiren  mit  einem 
oder  zwei  Molecflien  eines  Kohlenwasserstoffes: 

CTI    ^.^COCl  _|      p    TT      p    TT    ^CO.C^Hj       1^  TTrn 
«^*N30C1   »     «^      ^«^*"^C0C1         » 

Iiophtalylehloxld  m-BansoyllMiiaoyl- 

ohloild 

CTT  ^^COOl    I    o p  TT    p  TT  .^CO.C^Hj    I    oirrn 


IsophtalophttBOB 

Der   Chloroxalsäureamylftther    setzt    sich   mit   Tolnol 
Amylftther  der  Toluylcarbonsänre  nm: 

COCl 

COOC,H,  +C,H,.CH,  =  CH3.CeH,.C0.C00C,H,,+Ha 

Diphenylhamstoffchlorid  bildet  mit  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Chloralomininm  Benzoyldiphenylamin : 

(CeH,),NCOCl  +  C,H^  =  (CeH,),NCO.C.H,  +  HCL 

Behufs  Darstellung  der  Eetone  trägt  man  in  das, 
nöthigenfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  verdflnnte,  Gemisch 
von  Chlorid  und  Kohlenwasserstoff  Chloraluminium  ein,  bis 
auf  erneuten  Zusatz  desselben  beim  Chlorwasserstoff  mehr 
entweicht;  bisweilen  ist  zur  Beendigung  der  Beaction  Wärme- 
zufuhr erforderlich. 

Die  Wirkung  des  Chlorkohlenoxyds  ist  der  der  Säure- 
chloride ganz  ähäich.  Lässt  man  Aluminiumchlorid  kurze 
Zeit  auf  eine  L(^sung  ron  Phosgen  in  Benzol,  wirken,  so 
entsteht  Benzoylchlorid : 

C,H^  +  COCl,  =  C^H^.COa  +  HCl. 

Da  jedoch  die  Säurechloride  ihrerseits  leicht  mit  Kohlen- 
wasserstoffen Eetone  erzeugen,  so  ist  die  gleichzeitige  BUdung 
Ton  Benzophenon  häufig  nicht  zu  vermeiden: 

C,H,.C0C1  +  C,H^  =  CO(CeH,),  +  HG. 

Metaxylol  soll  dagegen  mit  Chlorkohlenoxyd  nur  das 
Chlorid  der  DimethylbenzoSsäure  liefern: 

I      ni  IV     n       I 

CeH^.CHg.CH,  +  COCl,  —  CeHj.CHj.CH^.COCl  +  Ha 

Dimethylanilin  geht  schon  beim  Erhitzen  mit  Phosgen 
allein  bei  50^  im  Rohr  in  das  Chlorid  der  Dimethylamido- 
benzoSsäure  über: 
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CeHj.NCCHj),  +  COCl,  =  C^H^.  N(CH,),.C0C1  +  HCl. 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  Chlorcyan  mit  Benzol 
bei  Oegenwart  von  Alominiumchlorid  unter  Freiwerden  von 
Salzsäure  Benzonitril  bildet: 

C,H^  +  CICN  =  C,H^.CN  +  HCl. 

üeber  den  Eintritt  von  Alkylresten  und  Eetongmppen 
in  den  aromatischen  Kern  vergl.  auch  die  Einleitung. 

[Bildnng  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen:  Gompt.  rend. 
84,  1392,  1450;  Ber.  U,  1627;  14,  2624;  17,  2816;  18,  338,  657; 
12,  329;  11,  1251;  12,  2280;  16,  1904;  18,  1399;  BnlL  28,  147; 
Ck>mpt.  rend.  86,  887;  Ber.  16, 1745;  Ann.  210,  25;  220,  230;  Ber. 
17,  1180;  9,  1761;  Ann.  159,  374;  BoU.  88,  337;  Ber.  7, 142;  Ann. 
161,  93;  Ber.  7,  1016;  BulL  84,  674;  Ber.  5,  799;  6,  494:  J.  B. 
1882,  420;  BnlL  40,  163;  Mtsh.  Chem.  2,  433;  Ann.  218,  374; 
J.  B.  1882,  413;  1879,  379,  380;  1881,  359;  Ber.  12,  2245;  Ann. 
194,  252;  Ber.  14,  1526;  12,  1468,  976;  17,  165,  167,  169,  1039; 
J.  B.  1884,  528,  530,  559,  560,  561;  Ann.  285,  150—229,  299—341; 
von  Nitrilbasen:  Ber.  12,  681 ;  18, 2196 ;  Ann.  206, 136 ;  von  Phenolen: 
J.  B.  1878,  591;  1879,  521;  1872,  405;  von  Carbonsänren:  Ann. 
171,  122;  Ber.  10,  996;  J.  B.  1882,  413;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  82, 
622;  Yon  Eetonen:  J.  B.  1884,  531;  Bnll.  87,  4;  Ber.  10,  1854; 
6,  1238,  1243;  12,  2300,  2299,  1080;  14,  1646;  10,  2174;  15,  1680, 
1681,  1682;  17,  2847;  Compt.  rend.  96,  499;  Ber.  18,  320;  J.  B. 
1879,  372;  1884,  541;  Ann.  210,  267,  249;  Ber.  14,  1750;  von 
Sftnrechloriden:  Ber.  10,  1855,  2176;  12,  1968;  9,  400;  von  Sftnre- 
nitrüen:  Bnll.  29,  2.] 

§  123. 

Austritt  Ton  Mineralsäuren  unter  Terdichtung 
zwlsehen  Kohlenstoff  und  Sauerstoffl 

Alkohole  und  Halogenalkyle  wirken,  wenn  auch  schwierig, 
unter  Bildung  von  Aethem  aufeinander  ein.  Erhitzt  man 
z.  B.  Bromäthyl  und  Alkohol  auf  200^  im  Bohr,  so  ent- 
steht Aethyläther: 

C,H,Br  +  C,H,OH  =  C,H,OC,H,  +  BrH. 

Die  Bildung  derselben  Verbindung  aus  Wasser  und 
Jod&thyl  bei  150^  entspricht  offenbar  den  Umsetzungen: 

I.  C^Hj J  +  H,0  =- CaH^OH  +  HJ 
n.  CgHjOH  +  CaHjJ  —  CjHgOCgHj+HJ. 

Alkohol  und  Salzsäure  setzen  sich  bei  240^  folgender- 
massen  um: 


Yerbindiing  ans  mehreren  organischen  etc.  329 

I.  C,HaOH  +  HCl  =  C,H,Cl  +  H,0 
n,  C,H,C1  +  C,H,OH  =  C,H,OC,H,  +  EGl. 

Diese  Umsetzungen  finden  zur  Darstellung  von  Aethern 
indessen  keine  Verwendung ;  man  ersetzt  die  Salzsäure  viel- 
mehr stets  durch  Schwefelsäure^  die  beim  Erhitzen  mit 
Alkoholen  folgendermassen  reagirt: 

I.  R.OH  +  H,SO,  =  R.OSOjOH  +  HaO 
IL  B.0S020H  +  R.0H  =  R.0.R  +  HaS0^. 

Es  entsteht  also  zuerst  eine  Alkylschwefelsäure,  die 
dann  mit  Alkohol  den  Aether  bildet  und  Schwefelsäure 
regenerirt.  Die  Gleichung  I  vollzieht  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  massiger  Wärme,  während  die 
Umsetzung  II  stärkerer  Wärmezufuhr  bedarf.  Zur  Dar- 
stellung von  Aethern  kann  man  entweder  den  Alkohol  (2  Mol.) 
mit  Schwefelsäure  (1  Mol.)  erhitzen  oder  zuerst  ein  Gemisch 
von  gleichen  Molecülen  Schwefelsäure  und  Alkohol  darstellen, 
dieses  auf  ungefähr  130 — 140^  erwärmen  und  sodann  durch 
hinzutropfenden  Alkohol  (1  Mol.)  die  gebildete  Alkylschwefel- 
sfture  gemäss  Gleichung  II  zerlegen ;  der  entstandene  Aether 
und  das  Wasser  destilliren  ab.  Ist  der  sänuntliche  Alkohol 
verbraucht,  so  kann  die  Schwefelsäure  durch  Zufliessenlassen 
von  mehr  Alkohol  noch  zur  Aetherificirung  verwendet  werden. 
Der  Theorie  nach  müsste  daher  eine  kleine  Menge  Schwefel- 
säure zur  Umwandlung  von  beliebig  viel  Alkohol  ausreichen, 
wenn  die  Säure  nicht  gleichzeitig  theilweise  reducirt  würde. 
Die  Darstellung  von  gemischten  Aethern  gelingt  ebenso: 

I.  C^H^^OH  +  HaSO,  =  C5H^,.0S0,0H  +  H,0 

Isoamyl-  ItoamylaohwefalsAiure 

ftlkohol 

n.  C6Hi,.0S0.0H +  C,HaOH  =  0^0,0^ -fH^SO,. 

ItoamylAthylAther 

[Bildung  von  Aethern:  Ber.  7,  699;  J.  ß.  1877,  1157;  Ann. 
€bim.  phys.  m,  48,  3^55;  Ann.  81,  81,  82,  83;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
80,  193,  206;  Ann.  185,  17;  J.  B.  1884,  904.] 

Bedeutend  leichter  tritt  das  Chlor  der  Säurechloride 
mit  dem  Hydroxylwasserstoff  der  Alkohole  oder  allgemeiner 
jeder  hydroxylirten  Verbindung  als  Chlorwasserstoff  aus: 
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CHg.COq+^^^CHOH^CiH^XO^OCH      *    +BCL 

Ohlonoetyl  *     ^^    ^  '^CftH^^ 

Methylitoanyl-  BMicMiuemethylitOMiyl- 

OMMnol  ewblnolMtor 

CH3 ,  COCl  +  C^H^OH  =  CH^ .  COOC^H^  +  HCl 

Phenol  FhMi^mUt 

C,H, .  COa + C.H,  .CHgOH  =  C,H, .  COOCH, .  C-H,  +  HCL 

BagBsoylohloild  Bensylalkohol  BenjrataiaMbensjlettav 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chloride  der  sabsütnirtea 
Sftoren : 

CH3.CHCI.COCI+ C,HaOH  =  CH3  ,CHa.COOC,HB,  +HCL 

a-Ohlonnropion^ohlorid  a-Ohlofprojionrtugoithylifr 

Es  tritt  also  nur  das  Chlor  der  Gmppe  COCl  in  Beaction. 
Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  bUden  die  Ester  der  Chlor- 
ameisensäure, welche  beim  Kochen  mit  Alkoholrai  in  Ester 
der  Kohlensäure  übergehen: 

CI.COOCH3  +  CH3OH  =  C0(0CH3),  +  HCl. 

Ohlorameitan-  Olmathyl- 

t&QMmetbylMter  ewbooAt 

Auch  gemischte  Kohlensäureäther  können  nach  dieser 
Methode  dargestellt  werden: 

--OC-H. 
g.COOC.Hft  4.  C.H^OH  =  CO     *^  +  Ha 

GhlommetMa-  Itobatjl-  V/v^^H^ 

■fturefttbylMtor  alkohol  AethyliaobatjlowboiiÄt 

Jedoch  darf  diese  Umsetzung  nur  durch  längeres  Stehen- 
lassen beider  Agentien  in  der  Kälte  bewirkt  werden,  da  in 
der  Wärme  ein  kohlenstoffi*eicherer  Alkohol  den  Aether  mit 
kohlenstoff&rmerem  Alkylrest  zersetzt,  z.  B.: 

^OCH.  --OC.H, 

CO     ^  +C8K0H  =  C0     •   '+CH.OH. 

::2S5l  ^Sj^    ::2g^   -^ 

Metli7l|»xopjl.  «Ikohol  Dlpiopyl-  »Ikohol 

earboBAt  oarbonst 

Die  Chloride  der  Dicarbonsäuren  tauschen  gleichzeitige 
beide  Chloratome  gegen  Oxyalkylreste  aus: 
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^'-^^ <COa  +  2CH.0H  ==.  C.H,  <^^^^  +  2HCI. 

Tteephtalyl-  T«rephUI«4are- 

oMorld  metbylMtor 

Lfisst  man  PhosgeDgas  auf  gekühlten  Alkohol  wirken 
und  entfernt  einen  üeberschnss  des  letzteren  durch  Waschen 
mit  Wasser,  so  entstehen  die  Ester  der  Ghlorameisensäure : 

COCl,  +  C,HjOH  =  Cl.COOC^H^  +  HCl. 

Höhere  Hydroxylderivate  setzen  sich  mit  mehreren  Mole- 
efflen  Säurechlorid  um: 

C.H^.OH.OH  +  2CH3  .COCl  = 

BrenskAteehitt 

C,H4  .OCOCHg.OCOCHg  +  2HC1 

Breiuik»t«oElndlAo«t»t 

V     in      I 
CeH3.OH.OH.OH4.3CeHft.COCl« 

Phlorogluoin 

C,H,(OCO.C,H,).4-3Ha 

Pblofogliuwktiib«siBO«t 

Der  Verlauf  der  Reaction  wird  in  diesen  Fällen  zweck- 
mässig durch  Erwärmen  oder  durch  Operiren  im  Bohr  be- 
schleunigt. In  den  Dioxyyerbindungen  der  Fettreihe  wird 
dnrcli  die  freiwerdende  Salzsäure  das  zweite  Hydroxyl  leicht 
durch  Chlor  ersetzt  : 

CKOH  CKCl 

^       4-CHe.C0Cl=l    *  +H,0. 

^      •  CH^.OCOCHg^  ^ 

Ao«toolilorhydjri]i 

Um  das  Auftreten  chlorhaltiger  Producte  zu  vermeiden, 
muss  man  daher  in  manchen  Ftilen  das  Säurechlorid  durch 
das  entsprechende  Anhydrid  ersetzen  (§  130).  Auch  in 
sohstituirten  Alkoholen  und  Phenolen,  in  hydroxylirten  Alde- 
hyden und  Ketonen  kann  unter  dem  Einfluss  von  Säure- 
ehloriden  das  Hydroxylwasserstoffiitom  durch  einen  Säurerest 
mbstituirt  werden ;  femer  reagiren  die  Oxycarbonsäuren  sowie 
ihre  Ester  beim  Erwärmen  mit  Säurechloriden: 
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CH, .  CHOH.  COOH  +  C,H,  .COCl  = 


MUoht&ore 


CH,  .CH(OCO.C,H,).COOH  +  HCl 


Bensoylmllohtftaxe 


C,H,.0H.C00H4-  CH,  .COCl  =. 
C,H, .  OCOCH, .  COOH  +  HCl 

AoetyUftficylaAure 

COOCjHs  COOCjH, 

CHOH  in.  OCOCH, 

I      +  2CH-.C0a  ==  1      ^  +  2HCL 
CHOH  CH. OCOCH.  ^ 


8 

OOCjHs  COOCjHj 


h--'- 


Weintlar«-  XMaoetylwelntAuM- 

ftthyletter  tthylaster 

Schwieriger  setzen  sich  Säurechloride  mit  Garbonsäaren 
-zxk  Anhydriden  um,  beispielsweise: 

CgH,  .COCl  +  C3H7  .COOH  =  C3H,  .CO.O.CO.C3H,  +HC1 

ButyTylohlorid  BatteitAare  Buttenlareanhydrld 

C.Hj  .COOH  +  C,Hj  .COCl  =  C.H,  .CO.O.CO.C.H,  +HC1. 

Benso9täOT6  Benaojioblorid  BansotoAurMnhydrid 

Letztere  Reaction  gelingt  nur  beim  Erhitzen  im  Bohr 
imd  liefert  anch  dann  nnr  die  Hälfte  der  zu  erwartenden 
Menge  an  Anhydrid.  Zur  Darstellung  gemischter  Anhydride 
eignet  sich  diese  Methode  nicht,  da  die  zur  Umsetzung 
erforderliche  hohe  Temperatur  Nebenreactionen  bedingt ;  aus 
BenzoSsäure  und  Acetylchlorid  werden  beispielsweise  Essig- 
säure, Benzoylchlorid,  Acetanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid 
gebildet.  Man  muss  in  diesem  Falle  anstatt  der  freien  Säure 
ein  Salz  derselben  in  Beaction  bringen  (§  138).  Die  Bildung 
von  Anhydriden  aus  Chloriden  und  entwässerter  Oxalsäure 
beruht  wahrscheinlich  ebenfalls  auf  der  Wechselwirkung 
zwischen  intermediär  gebildeter  Säure  und  dem  Säurechlorid : 

I.  CHg. COCl  +  COOH. COOH  = 
CHj .  COOH  +  HCl  +  CO  +  CO, 

n.  CH3  .COOH  4-  CH3 . COCl  =  (CH3 . co),o + hci. 
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Die  Säurebromide  verhalten  sich,  soweit  bekannt,  den 
Chloriden  ganz  ähnlich: 

CH^Br.COBr  +  C.H^OH  =  CHjBr.COOC.Hj  +  BrH. 


^  s^ 


Bromftoetylbromid  BromettigMh«r 

[Bildung  Ton  Estern  der  Monocarbonsäuren :  Ann.  190,  312; 
Ber.  6,  729;  16,  HO  19— 3024;  Ann.  75,  75;  J.  6. 1881,  539;  Z.  Chtfn. 
1869,  618,  621,  44;  Ber.  7,  1007;  J.  B.  1879,  676;  Ann.  211,  2l6; 
188,  21;  155,  65;  172,  128;  Chem.  Soc.  J.  87,  487;  Compt.  rend. 
89,  257;  Ber.  2,  131;  17,  1378—1380;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  4,  379; 
Ann.  211,  246;  BuU.  25,  32;  Ber.  12,  616;  1,  42;  Ann.  108,  319, 
320,  321;  Ber.  8,  465;  8,  1152;  12,  343;  Ann.  208,  24,  25;  J.  B. 
1868,  474;  Ann.  147,  151:  Ber.  6,  1101;  Ann.  205,  227;  Ber.  18, 
1177;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  26,  447;  1,  402;  Ann.  117, 153;  102,  259; 
92,  313;  Chem.  Soc.  J.  89,  439;  Ber.  17,  739,  740;  Ann.  210,  68; 
228,  151;  Ann.  Spl.  7,  184;  J.  B.  1881,  539;  Ann.  210,  379;  75, 
78,  77;  Ber.  15,  2067.  2068;  Ann.  104,  120,  116;  210,  251;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  80,  190,  191,  357;  Ber.  17,  353,  369;  14,  1367;  Ann. 
129,  55,  56;  von  Säurederivaten  höher  hydroxylirter  Verbindungen: 
Ann.  107,  246,  247;  188,  78;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  28,  149;  Ber.  10, 
1466;  Z.  Chem.  1865,  H99;  Ber.  11,  1279,  2269;  12,  661;  Ann.  146, 
28,  20;  152,  253;  210,  149;  Ber.  16,  1446;  18,  1428,  1429;  Ann. 
194,  324,  325;  182,  275,  278;  Ber.  10,  54,  1006;  12,  647;  Mtsh. 
Chem.  4,  667;  J.  B.  1882,  75V,  Ann.  119,  201;  107,  244;  Ton  S&ure- 
derivaten  d  Oxycarbonsänren  bezw.  deren  Estern:  Ann.  188,  277, 
272;  Ann.  Spl.  5,  275;  Ann.  150,  10;  Ann.  chim.  phys.  m,  45, 
93—98;  Ann.  92,  314;  189,  302;  J.  B.  1881,  713,  714;  1882,  856; 
Ber.  16,  2124;  17,  935;  J.  B.  1856,  502;  von  Eohlensäureäthem: 
Ann.  205,  227—243;  J.  B.  1884,  904;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  404; 
von  Estern  der  Dicarbonsäuren :  Ber.  2,  519;  Ann.  182,  269;  Ber. 
10,  1743;  Ann.  121,  89;  Ber.  12,  620;  7,  705,  707,  708;  von  Säure- 
anhydriden: Ann.  161,  179;  226,  5;  185,  192;  Ber.  10,  698;  Bull. 
80,  505;  Ann.  226,  14,  15.] 

Auch  die  Oxime  verhalten  sich  gegen  Säurechloride 
wie  Alkohole: 

(CH3),CN0H  +  CeHft.COa  =  (CHgXCN.OCOCeHj  +  HCl 

Acetoacim  fieiiBOjIacetoxim 

CeH,(CHNOH),  +  2CH,  .COCl  = 

Terephtaliloxim 

C-H,(CHN.OCOCH,),  -f  2Ha. 

TerephUtldoximdiaoetat 

Die  Säurederivate  der  Aldoxime  zerfallen  indessen  leicht 
in  Nitril  und  Säure,  so  dass  man  anstatt  der  ersteren  häufig 
die  beiden  letzteren  erhält: 

C^HjCHN.  OCOCH3  =  CeHft .  CN  +  CH3 .  COOH. 
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[Bildung  von  S&orederiyaten  der  Oxime:  Ber.  16,  171,  2187, 
2995;  Mtsh.  Chem.  5,  205;  Ber.  U,  2338;  yergl.  Ber.  19,  1613.] 


§  124. 

Austritt  Ton  lUiieralBfturen  unter  Yerdiehtung 
zwteehen  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

Es  ist  oben  (§  94)  durch  den  allgemeinen  Ausdruck: 

B.Cl  +  NHg  =  R.NH,  +  HCl 

die  Substitution  der  Halogene  durch  die  Amidogruppe  und 
damit  die  Bildung  von  Aoiidobasen  wiedergegeben  worden. 
Ebenso  wie  das  Ammoniak  setzen  sich  auch  die  alkylirten 
Ammoniaks  mit  Halogenderivaten  im  Principe  folgender- 
massen  am: 

B.Cl  -f  NHg.B'  =  B.NH.B'  +  HCl. 

Häufig  wird  jedoch  die  Salzsäure  nicht  frei,  sondern  ver- 
bindet sich  mit  der  entstandenen  Imidverbindung  zu  einem 
salzsauren  Salze;  in  diesen  Fällen  kann  man  den  Vorgang 
auch,  wie  dieses  schon  a.  a.  0.  angef&hrt  ist,  einfiEush  ab 
eine  Addition  der  Halogenverbindung  an  das  Amidoderivat 
auffassen : 

B.Cl-f-NH,.B'  =  NH.B.B'.Ha 

Dass  man  behufs  Erzeugung  von  Imidbasen,  in  denen 
zwei  gleiche  Badicale  sich  befinden,  nicht  erst  eine  Dar- 
stellung der  Amidobase  auszufahren  hat,  sondern  sogleich 
das  Halogensubstitut  mit  Ammoniak  behandeln  kann,  ergiebt 
sich  aus  dem  früher  Gesagten ;  ebenso  sind  fiber  das  gleich- 
zeitige Auftreten  von  Amido-,  Imido-  und  Nitrilbasis,  so- 
wie über  die  Trennung  derselben  Bemerkungen  gemacht 
worden.  Imidbasen  mit  verschiedenen  Alkylresten  werden 
aus  Amidoderivaten  und  Halogenalkylen  gewonnen: 

C^H^NH.  +  C^HjJ  =  (C3H,)(C,H,)NH.HJ. 

AJljUmln  Jodftthyl        JodwMMntolb.  AathyUülylMnia 

Ob  bei  Beactionen  dieser  Art  die  freie  Imidobasis  oder 
ein  Salz  derselben  resultirt,  hängt  von  der  Stärke  derselben 
im  Vergleich  zur  Basidtät  der  angewandten  Amidoverbindung« 
femer  von  den  Mengenverhältnissen  der  beiden  Componenten 
und  der  Temperatur  ab.    Anilin  und  Amylbromid  wirken 
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bei   gewöhnlicher  Temperatur   unter  Bildung   von   Anilin- 
bromhydrat und  Amylanilin  auf  einander  ein: 

2C,H,.NH,  +C,HiiBr  = 
C,H,.NH,.HBr  +  CeH,.NH.C,H,,  (a), 

während  durch  Erhitzen  und  bei  Gegenwart  von  mehr  Amyl- 
bromid  bromwasserstoffsaures  Amylanilin  entsteht: 

C.H,  .NH,  +C,H,,Br  =  (C,H,)(C5H,,)NH.HBr  {ß). 

Bei  der  Verwendung  eines  üeberschusses  an  Halogen- 
alkyl  bilden  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Quantität 
auch  Nitrilbasen  und  quatemäre  Ammoniumderivate.  Die 
Beaction  muss  zumal  bei  aromatischen  Amidoverbindungen 
bisweilen  durch  Erhitzen  im  Bohr  bewirkt  werden;  auch 
der  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  soll  der  Einwirkung  förder- 
lich sein: 

2CioH,NH,  -f  2CeH^.CHaa  +  Zn  =. 

a-Kaphtylamln  Bftuylolilorid 

2(C,oH,)(C,H,.CH,)NH  +  ZnCl,  +  H,. 

Bfluylnaphtylamlii 

Gasförmige  Halogenalkyle  kann  man  durch  das  erhitzte 
Amin  streichen  lassen: 

2CeH^.CH3.NHa  -f  CH3CI  = 

Pantololdln 

C,H4.CH,.NH.CH8  -I-  CjH^.CHg.NHg.HCl. 

MftthjliMurfttolaidln 

In  den  aromatischen  Aminen  werden  nicht  selten  die 
am  Stickstoff  haftenden  Wasserstoffatome  durch  Alkylgruppen 
in  der  Weise  ersetzt,  dass  man  die  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodhydrate  dieser  Basen  mit  fetten  Alkoholen  unter  Druck 
erhitzt;  dieser  Vorgang  beruht  wahrscheinlich  zuerst  auf 
einer  Dissociation  des  Salzes,  z.  B. : 

C,H^  .NHj  .HCl  =  CeHft .  NH^  +  HCl, 

sodann  auf  der  Wechselwirkung  von  Salzsäure  und  Alkohol : 

CH3OH  -f-  HCl  =  CH3CI  4-  H^O 

und  schliesslich  auf  der  Bildung  der  Imidobasis: 

CeHj.NHa  -f  CH3CI  =  C«H^.NH.CH3  +  HCl. 
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Da  die  Salzsäure  bei  diesem  Processe  stets  regenerirt 
wird,  80  kann  man  weniger  derselben,  als  die  angegebene 
Gleicbungen  erfordern,  in  Anwendung  bringen,  indem  man 
Anilin,  AnUinchlorbydrat  und  Methylalkohol  erhitzt.  Analog 
verläuft  die  Beaction  zwischen  jodwasserstoffsaurem  Toluidin 
und  Aethylalkohol : 

CeH^.CH3.NH.C,H5  +  H  J  +  H,0. 

Die  kohlenstoffreicheren  Alkohole  der  Fettreihe  eignen 
sich  nicht  in  diesem  Falle,  da  dieselben  eine  Einfiibrung 
von  Alkylresten  in  den  aromatischen  Kern  bewirken  (§  129). 

üeber  die  Trennung  des  resultirenden  Basengemenges 
sind  schon  früher  einige  Angaben  gemacht  worden  (§  94). 
Speciell  zur  Gewinnung  der  Imidoyerbindungen  kann  man 
das  Gemisch  mit  salpetriger  Säure  (§  97)  behandeln  und 
aus  dem  gereinigten  Nitrosamin  die  hnidobasis  regeneriren 
(§  59).  Behandelt  man  ein  Gemenge  von  Imid-  und  Nitril- 
basis  mit  Acetanhydrid ,  so  bildet  sich  das  Acetylderivat 
der  ersteren  (§  132),  welches  in  der  Kegel  vermöge  seiner 
geringeren  Flüchtigkeit  unschwer  von  letzterer  getrennt  und 
durch  Verseifung  mit  Säuren  wieder  in  die  Imidobasis  über- 
geführt werden  kann.  Auch  das  Verhalten  der  Basen  gegen 
Ferrocyanwasserstoffsäure  dürfte  sich  zur  Trennung  der- 
selben eignen.^) 

Die  Fähigkeit,  unter  dem  Einflüsse  von  Halogenalkylen 
Imidverbindungen  zu  bUden,  kommt  fast  allen  Substanzen 
zu,  welche  die  Amidogruppe  enthalten: 

C^H^ .  OCH3 .  NHg  -j-  CH3  J  =  CeH^ .  OCH . NHCHg  -f  HJ 

AmiaouUsol  MethylwiiidoMiUol 

III  I  m  I 

CeH^.NHg.C00H4-C,H5J  =  CeH^.NHC,H5.C00H  +  HJ 

^  w       ■— — ^  '  .^    —— — — ^i 

Amidobansodsttare  ▲ethylamidobenaofttAare 

fienzldia     .  DUthylbensldin 

Aus  p- Jodanilin,  C^H^.J.NH^  und  Jodäthyl  werden 
Aethyl-  und  Diäthylanilin  gebildet,  da  der  frei  werdende 
Jodwasserstoff  reducirend  wirkt  (vergl.  §  54). 

^)  E.  Fischer,  Ann.  190,  184. 
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Polyhalogenderivate  wirken  anf  mehrere  Molecüle  Amido- 
basis  ein: 

NTT  P  TT 


«^ 


Metbjlen- 

Jodld  MethylendipJbeDyldluBla 

CaELBr  CEL.NH.a.H, 

^^^^  a-K»pht7lainln       ^Sg'^'^O^. 

Acthylon-  AetbylendELnapbtyl- 

bromid  diunln 

Wie  die  Halogenalkyle  verhalten  sich  die  halogen- 
subsütoirten  Derivate  der  meisten  Eörperklassen : 

CHg.CHa.CHBr.COOH  +  2NH,CH3  = 

a-£rombattera&nre 

CHg .  CHj .  CHNHCHg .  COOH  +  NH,Ctt, .  HBr. 

''■^»^—  ^  —— — ^^ 

Methylamidobutt«rtftare 

Die  schon  früher  besprochene  Abneigung  der  secondären 
Halogenderivate,  Imidoverbindungen  zu  bilden,  zeigt  auch 
die  a-Chlorpropionsäure ,  CHg .  CHCl .  COOH,  die  bei  der 
Behandlung  ipit  wässrigem  Ammoniak  nur  a-Amidopropion- 
säure,  CH^.CHNHg.GOOH  ohne  Beimengung  einer  Imido- 
säure  liefert. 

Cl.COOC^Hft  +  2NH,CeH^  = 

Gblorameisen- 
•&ureeater 

C.H,  .NH.COOCgH,  +  C.H.NBL  .HCl 

PbanjloarbamiDiAareester 

CHjCl.CONH,  +  2C,H,NHg  = 

CblorMetomid  Toluidin 

CH»NH.C,H, 

I  '    '  4-C,H,NH,.Ha 

CONH, ^ 

TolylglyoocollMBld 

C.Hj.C^  +2NH,C,H, — 

B«nxanilldimidoblorid 

C.H..C<  *  +  C,H,NH,  .HCa 

BooMiiyldipbftnylamidiii 
Iiellmann,  Prindp.  d.  oxg.  Syntbese.  22 
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,ci 

•^     ^N.SO-,C,H,^      •   '   ^ 

Imldohlorid  des  BeoBoyUalfo- 
phenjUmidi. 

C,H..CC  +C,H5NH,.HC1. 

BenaenylphemyUalfophenyl- 
amidin 

Die  schon  früher  erwähnte  Beaction  zwischen  GhlorcyaD 
und  Amidobasen  (§  llö)  gehört  ebenfalls  hierher.  Zur 
Bereitung  der  aikylirten  Cyanamide  leitet  man  zweckmässig 
Ghlorcyan  in  eine  gekühlte,  wasserfreie  ätherische  Lösung 
der  Amidoverbindung ;  dabei  iSndet  Abscheidung  des  Chlor- 
hydrates Statt,  während  das  Cyanamidderivat  gelöst  bleibt 
Erwärmung  ist  wegen  Bildung  von  Guanidinabkömmlingen 
und  Feuchtigkeit  zur  Verhütung  von  Harnstoffbildung  (§  28) 
auszuschliessen. 

CNCl  +  2NH,.CH3  =  CH3NHJ.HCI+CN.NHCH3  (Methyl- 

cyanamid) 

CNCl  +  2NH,.CeH^  =  CeH^.NH,.HCl  +  CN.NHCeH, 

(Phenylcyanamid). 

Das  mit  dem  aromatischen  Kern  verbundene  Halogen 
reagirt  in  der  Begel  nicht  mit  Amidobasen,  wird  indessen, 
wie  sich  auch  früher  schon  in  ähnlichen  Fällen  ergab,  um- 
setzungsfthig,  wenn  Nitrogruppen  in  der  Ortho-  oder  Para- 
stellung  vorhanden  sind:^) 

CeH3.N02.N02.Br-f2NH,.CaHj  = 

Dinitrobrombeiuol 

C,H-.NO,.NO,.NH.C,H.  +  C-H,NH,.HBr 

Dinltropbeuyl&thjUmia 
VI        IV         II  X  I  III 

CeH,.NO,.NO,.NO,.  Cl  +  2C3H^.NH,  .NO«  = 

Pikrylohlorid  m-KitramUn 

C,H,(NO,),.NH.C,H^.NOg  +  C.H^.NOg.NHj.Ha 

TetranitrodlpbeoyUmiii 


*)  Lellmann,  Ber.  17,  2719. 
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Die  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Substanzen,  welche 
die *' Amidogruppe  enthalten,  ist  eine  energischere  als  die 
der  bisher  besprochenen  Halogensubstitutionsproducte ;  die 
durch  diese  Beaction  resultirenden  alkylirten  Säureamide 
(Anilide)  besitzen  zum  Unterschiede  von  den  oben  erwähnten 
Imidoverbindungen  &st  keinen  basischen  Character  mehr, 
sodass  der  frei  werdende  Chlorwasserstoff  anfangs  von  der 
in^Reaction  gebrachten  Amidobasis  aufgenommen  wird: 


C,H5.C0C1  +  2C, 


llenaoylohlorld 

C,H,.CONHC,H,  +  C,H,.NH,.HC1. 


Beuzanilld 


Hat  man  jedoch  gleiche  Molecüle  beider  Agentien  ver- 
wendet, so  erfolgt,  bisweilen  erst  bei  Wärmezufuhr,  auch 
eine  Umsetzung  zwischen  dem  salzsauren  Amin  und  dem 
Säurechlorid : 

CeHj.COCl  +  CeH,.NH,.HCl  =  CeH^.CONHCeH,  +  2HC1. 

Letztere  Beaction  bleibt  ziemlich  selten  aus. 

III      I 
CeH^.NHaXOOH  +  CH3.  COCl  — 

in-Amidobttnzodsaar«  GhloiMoetyl 

ni  I 

CeH,.NH(CO.  CH3).  COOH  +  HCl 

AoetamidobeiiBoAiAare 

C.H^.OCHj.NH,  -I-  CH3.COCI  = 

Anitidia 

CeH.  .OCH3.NHCOCH3  +  HCl 

Aoetanisidin 

1*    *     ^  +  2CH,.C0C1=  I*   *  ^  ^4-2Ha 

Bensidin  Diaoetbensidla 

Aromatische  Orthodiaminbasen  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  Säurechloriden,  wie  schon  früher  (§  50)  angegeben,  in 
Amidine  über.  Säurechloride  reagiren  ferner  mit  Amiden 
der  Sulfonsäuren : 

09* 


340         ^-  Austritt  der  Elemente  einer  anorganischen 

C,Ha.SO,.NH,  -f  C.Hj.COCl  = 

Bensoltolfoiuuaid 

C,H,.SO,.NH.CO.C,H,  +Ha, 


BaaiolralfonbtiimoylMiud 


ferner  mit  Harnstoff: 

co  ^+c,H,.coci=co  ^  4- Ha 

Bntyrylhanittoff 

<!s    •  +  c,H,.coa=cs  ^  +Ha 

^NH,  ^NH.CO.C.H, 

Thioham-  Benioylthloharnttoff 

•toff 

Die  grössere  Beactionsfähigkeit  des  Chlors  der  Gruppe 
COGl  gegenüber  dem  alkoholischen  Chlor  wird  durch  folgende 
Umsetzung  illustrirt: 

CH,C1.C0C1  +  2CeH5NHa  = 

Chloraoetjlühlorid 

C,H5.NHC0.CH,C1 4-  CgHjNHj.Ha 


Chloracfttanilid 


Erst  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Anilin  tritt  auch 
das  zweite  Ghloratom  in  Beaction. 

Cblorkohlenoxyd  reagirt  mit  zwei  Molecülen  einer  ein- 
säurigen  Amidoverbindung,  wenn  man  dasselbe  in  eine  Lösung 
der  letzteren  einleitet: 

^NH.C-H. 
COCl2  +  4C-BL.NH2  =  CO  *    *  4-2C,H..NH,Ha 


DipheoylhamttoflP 

Bei  der  Verwendung  eines  Diamins  findet  die  Beaction 
zu  gleichen  Molecülen  Statt: 

COCl,  +  CeH^.NHa.NHa  =  CO      ^  CeH^  +  2HCL 

m^Pheujlendlamln 

moPhenjlenhamttoff 

Chlorkohlenoxyd  und  Benzamid  bilden  neben  anderen 
Froducten  Dibenzoylharnstoflf: 

COClj  +  2CeH^.C0NHj  =  COCNH.CO.CeHft)^  +  2Ha 


1 

j 
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Den  Säurechlorideu  analog  verhalten  sich  die  Hamstoff- 
chloride : 

(CHgJaN.  COCl  +  Ü,H,,NH2  =  CO       ^     +HC1. 

Dimftthylhamstoff.  "^        J     *  ^ 

Chlorid  Dimethylphenyl- 

hamitoif 

[Bildung  von  Imidobasen:  Siehe  Literatur  pag.  246  unter 
„Bildung  Yon  Amidobasen*^ ;  femer:  Ann.  168,  262;  Ber.  16,  525; 
Ann.  74,  150,  128,  153;  Ber.  10,  591,  795;  U,  1472,  2186;  16,  29; 
Ann.  Spl.  8,  364;  Ber.  11,  2279;  10,  1582;  Ann.  08,  313;  Ber.  11, 
638;  Ann.  99,  117;  Ber.  16,  2896;  Ann.  188,  225;  Ber.  6,  1026; 
BuU.  20,  67;  88,  587;  Ber.  17,  703,  705,  745;  Ann.  115,  365;  Ber. 

17,  1825;  J.  B.  1869,  389;  Ber.  7,  1255;  12, 1794;  8,  23;  Ann.  Spl. 
1,  141 ;  von  substituirten  Imidobasen :  Ann.  74, 143, 145 ;  J.  B.  1864, 
421;  Ann.  207,  247;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  21,  346;  Ber.  6,  1038; 
Ann.  221,  267;  Ber.  10,  1704;  6,  1042;  Ann.  226,  244;  Ber.  17, 
1401,  778,  779,  970,  971;  Am.  chem.  J.  2,  94,  318;  Ber.  11,  58;  6, 
1056;  Ann.  117,  240;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  24,  243,  247;  80,  329; 
Ann.  121,  228;  Ber.  8,  243;  16,  2467;  von  nitrirten  Imidobasen: 
Ber.  8,  126;  7,  1248,  1249,  1250;  9,  1178,980,981;  15,  1237,  1236; 
J.  B.  1888,  705,  706;  Ann.  122,  257;  166,  40;  Ber.  16,  606;  von 
Alkylirten  Amidocarbonsäuren  und  deren  Derivaten:  Ann.  128,  262; 
182,  1;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  12,  246;  Ann.  chim.  phys.  V,  20,  188, 
196;  Compt.  rend.  88,  426;  90,  822:  Ber.  10,  2046;  14,  1323, 1325; 

18,  137,  236;  Ann.  chim.  phys.  V,  20,  203;  21,  445;  J.  B.  1878, 
779,  780,  781;  Ber.  18,  1966;  16,  205;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  29,  287, 
291,  292,  294,  295;  Ber.  17,  1501;  8,  1152—1164;  18,  238,  1967; 
15,  2011,  518;  16,  515,  516;  von  alkylirten  ürethanen  (Carbamin- 
aäureestem):  J.  pr  Chem.  N.  F.  21,  124,  125;  Ber.  12,  1329;  Ann. 
147,  157;  Ber.  6,  1103;  6,  973,  974;  12,  1450;  18,  1090;  8,  656, 
657;  6,  284;  ßuU.  26,  178,  179;  Ber.  14,  60;  18,  228,  1966;  16, 
1016;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  29,  257;  Ber.  17,  1305;  12,  1295;  17, 
2625;  Ann.  210,  273;  Ber.  7,  1263;  von  alkylirten  Cyanamiden: 
Ann.  90,  95,  92,  94;  Ber.  16,  2121,  2113;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80, 
100,  102;  Ber.  5,  694;  vonAmidinen:  Ber.  9,  1214;  Ann.  214,  204, 
208;  108,  215,  219;  214,  214,  216;  von  alkylirten  Säureamiden 
(Aniliden):  Ann.  87,  164,  166;  164,  301;  207,  96;  Z.  Chem.  1871, 
35;  Ann.  211,  238;  60,  311;  206,  130,  127;  Ber.  10,  1711;  12, 
1971;  Ann.  70,  46;  208,  324;  Ber.  14,  59;  Ann.  209,  345;  70,  43; 
Ber.  1,  42;  Ann.  180,  323,  324,  325;  Ber.  12,  616;  16,  108,  113; 
17,  2322,  2802,  890;  Ann.  210,  3J0;  Ber.  14,  2652;  16,  1641;  von 
substituirten  Aniliden:  J.  B.  1876,  342;  Ber.  7,  349;  Ann.  182, 100, 
98;  196,  215,  217,  218,  219,  220,  232,  233,  236;  Ber.  11,  81;  Ann. 
166,  183;  Ber.  10,  1695;  Ann.  179,  166;  209,  352,  364;  Ber.  17, 
1959;  Ann.  182,  101,  105,  107,  10.^;  Ber.  8,  144;  Ann.  208,  297; 
206,  118;  Ber.  17,  3016;  7,  1504;  17,  110;  Ann.  207,  244;  Ber.  8, 
1153,  1154;  8,  783,  784;  BuU.  20,  19;  Ann.  117,  155;  Ber.  18,  465; 
S,  882;  10,  1707;  Ann.  210,  333;  Ber.  10,  1711;  11,  1972;  7,  1268; 
Ann.  210,  270,  271;  117,  165;  von  Säurederivaten  der  Sulfonamide: 
J.  B.  1866,  503,  505;  Z.  Chem.  1870,  578,  579;   Ann.  114,  138; 
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Am.  ehem.  J.  4,  192;  Z.  Chem.  1871,  421;  von  HaniBtoffderiTaten: 
Ann.  92,  404,  405;  »4,  101,  102;  Ber.8,  222;  Ann.  180,  322;  ßer. 
6,  755;  Ann.  70,  140;  Ber.  6,  444;  »,  710;  Ann.  207,  245;  Ber.  16, 
45,  43;  17,  1224,  1240,  1404,  2804;  J.  pr.  Chem.  N.  P.  6,  58;  Ber. 
12,  1163;  9,  398,  713;  14,  2177,  2179,  2181.  2182,  2184.] 

Die  Bildung  der  Nitrilbasen  ans  den  Imidobasen  ist 
eine  dem  Entstehen  dieser  letzteren  aus  den  Amidoderivaten 
ganz  analoge  BeacMon,  welche  in  ihrer  allgemeinsten  Form 
folgendermassen  dargestellt  werden  kann: 

(R).(B').NH  +  B"C1  =  (R).(R').(R")N  +  Ha 

Ob  der  Halogenwasserstoff  sich  dem  entstandenen  Product 
anlagert  oder  nicht,  hängt  auch  in  diesem  Falle  von  den 
schon  za  Anfang  dieses  Paragraphen  erwähnten  Bedingungen 
ab.  In  der  Kegel  sind  die  Nitrilbasen  am  leichtesten  zu 
erzeugen,  da  längeres  Digeriren  eines  Amins  mit  einem 
üeberschuss  der  Halogenverbindung  als  Nebenproduct  nur 
die  quatemären  Ammonderivate  (§§  118,  119,  120)  ent- 
stehen lässt.  Letztere  bUden  sich  bisweilen  auch  dann  in 
weitaus  grösster  Menge,  wenn  mit  den  berechneten  Quanti- 
täten der  Agentien  operirt  wurde;  so  verläuft  die  Beaction 
zwischen  gleichen  Molecülen  Diäthylamin  und  Jodmethyl 
nur  zu  einem  sehr  geringen  Theil  nach  dem  ein&chen 
Schema : 

(CjH,),NH  4-  CH3  J  =  (CH^).(CA)5N.HJ, 

die  Hauptproducte  sind  vielmehr  jodwasserstoffisaures  Diäthyl- 
amin ,  (G2H5)NH .  HJ  und  Dimethyldiäthylanmionjodid, 
(C!Hg)2(C!2H5)2NJ.  Namentlich  in  der  aromatischen  Reihe 
gelingt  (de  Darstellung  der  Nitrilbasen  leicht: 

C,H,.NH.C,H^  +  CH3  J  =  C,H5,N(CH,)(C,H,).HJ, 

AethjUoilin  Jodwatterttoffi.  MethyläthylanUin 

Auch  der  umgekehrte  Weg  führt  zum  Ziel: 
CeH,.NH.CH«  +  C^J  =  C«H^.N(CH,).(CA).HJ. 

Die  Nitrilbase  scheidet  man  durch  Alkali  aus  ihrem 
j  Salze  ab. 

(C,H5),NH+  C.H,.CHjCl  =  (CA)5(C,H5.CHj)N.Ha 

DiftthyUrnin  Bensylohlorid  SaUt.  Bi&ttiylbeiiuvlaiBin 

Auch  das  Erhitzen  der  salzsauren  oder  jodwasserstoff- 
sauren Basen  mit  Fettalkoholen  fQhrt  zum  Ziel: 
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(C,H,),NH.HC1  +  CHgOH  =-  (C«Hg)iNCH,  +  Ha  +  H,0 

Sftln.  I>3li0iijUmiA  MethyldiphenyUmin 

aH^.NH, .  HCl  +  2  CHgOH  = 

SaUa.  Anilin 

C,H,N(CH,),  +  2H,0  4-  HCl. 

DtmcthyUallln 

Man  kann  sogar,  anstatt  von  den  Salzen  der  Amido- 
oder  Imidobasen  auszugehen,  direct  Ammonchlorid  verwenden, 
welches  z.  B.  mit  Methylalkohol  bei  285^  Trimethylamin 
liefert : 

NH^a  +  SCH^OH  =-  (CH3)3N.HC1  +  SHjO. 
Diamine  zeigen  dasselbe  Verhalten: 

W<^  +  4CH.  J  =  ^H^^[^  +  4HJ. 

m«Phenylen<  Tetramethylptienylen- 

diamin  diamiu 

Tritt  der  letzte  Alkylrest,  wie  dieses  bisweilen  vorkommt, 
schwieriger  ein,  so  kann  man  die  Beaction  entweder  durch 
Erhitzen  im  Bohr  oder  durch  Zusatz  eines  Alkali  befördern ; 
behufs  Darstellung  von  Dimethyl-p-amidobenzoSsäure  erhitzt 
man  z.  B.  eine  Lösung  von  drei  Molecülen  Ealiumhydrat 
in  Methylalkohol  mit  zwei  Molecülen  Jodmethyl  und  einem 
Molecfil  der  Amidosäure: 

CeH^.NHj.COOH  +  3K0H  +  2CH3J  = 

CeH^.N(CH3)5.C00K  +  2KJ  +  3HjO. 

Nicht  nur  die  Halogenalkyle,  sondern  die  meisten  halogen- 
substituirten  Derivate  der  Fettreihe  reagiren  mit  Imidbasen: 

(CjH^XNH  4- CH,C1.  CHjOH  = 

niallyUunin  Glyoololilorhjdrlii 

(CH^OH.CH,).(C,H,)gN  +  HCl 

Oxjlthyldiallylamin 

2(C-H,)NH  +  CH,C1.C00H  = 

Diäthylaiiiiii  Ohloreitigtlaie 

(C,Ht),NCH,.COOH  +  (C,H,),NH.HC1 

Diäthylglyooooll 
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(C5H,i),NH  +  Cl.  COOC^  =  (QH,t)gN.COOC,^  +HCI 

Diiioamylamin  Ghloramel««ii«  Diitoamylearbainüiaiim- 

•lareftther  lUier 

(C,H^.CH,),NH4-  CNCl-33  CN.N(CHg.C,Ht)g  +HCL 

DibenayUmln  Ohloroyan  Dibenajlcyaiutmid 

Auch  die  aromatdschen  Halogennitroderivate  der  Ortho- 
nnd  Parareihe  setzen  sich  mit  Imido-  wie  mit  Amidobasen  um: 

CeHg.NO^.NO^.a  +  CeHj.NH.CK  = 

Dinltrochlorbeaiol  Metbylauilin 

C.H,.  NO,  ^NO,^  N .  CH,  +  HCl 

Dinitrometbyldlpbenylamin 

CeHft.NH.CHj  +  CHj.COa  =  ^^^»J^N.COCHj  +  HCl 

Methylao«tanilid 

(C,H«).NH  +  C,H,.  COCl  =  (C,H,),N.COC,H,  +  HG. 

Diphenylamln  Benioyloblorid  Benxoyldipnenylamin 

(C,H,),NH 4-  C,H, .COCl  =  C,H,.CO.N(C,H,),  4- HCL 

Diätbylbenxamid 

Chlorkohlenoxyd  reagirt  mit  Imidbasen  unter  Bildung 
von  Harnstoffchloriden: 

(CeH,),NH  +  COCl,  =  (CeH,),N.COCl  +  HQ, 

Bipbenylbamitoff' 
oblorld 

welche  ihrerseits  beim  Erhitzen  mit  Imidoderivaten,  am 
besten  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub,  tetraalkylirte  Harn- 
stoffe bilden: 

n??*>N.COCl  +  CeH^.NH.CH,  = 

^N(CH«).(C.H.) 

-.N(CH3).(C,H,)^ 

Verbindungen,  welche  die  Imidogruppe  als  ein  Glied 
eines  geschlossenen  Ringes  enthalten,  setzen  sich  meist  in 
ganz  derselben  Weise  mit  Halogenderivaten  um: 
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€,H,C^     >C.C,H,  +  C,H,J  =  C,H,       >C.C,H, +HJ 


-N-^  ^N 


Beiueaylpheiiyleiumidlii  Aethylbensenylphenylen- 

amidia 


Piperidin  Methylplp«ndiu 

C»H,oNH  +  CHj .  COCl  =  CgH^aNCO.CHg  +  HCl 

Piperidin  Acetylplperidin 

CjHioNH  +  ClCOOC,Hj  =  C,H,„NCOOC,H.  +  HCl 

Piperylaretban 

CH.  CHg 

NH  NC.H, 


TetnhydroohinoKn  AMliyltetnhydrochinolin 

[Bildoiig  von  Nitrilbasen:  Siehe  Literatur  pag.  341  unter  „Bil- 
dung von  Imidobasen'S  femer:  Ann.  180,  177,  180;  J.  B.  1862 
327,  331;   Z.  Cham.  1871,  469;  Ber.  10,  591;  Ann.  74,  135,  152 
155,  156;  Ber.  17,   1325;  11,  2279,  22>^0;  Ann.  190,  184;  Ber.  10 
1582;  4,  748;  Ann.  98,  315;  Ann.  Spl.  8,  364;  Ber.  11,  643;  J.  B 
1862,  344;  Ann.  115,  366;  Ber.  5,  717;  10,  310,  47;  Ann.  144,  315 
Ber.  17,  746;  Ann.  Spl.  1,  141;  Ber.  8,  458;  BuU.  28,  2,  3;  24, 120 
Ber.  10,  591;  18,  1006,  1348;  16,  29;  16,  32;  12,  1814,  1802;  J.  B 
1868,  422;  von  substituirten  Nitrilbasen:  Ann.  207,  248;  J.  pr.  Ghem 
N.  F.  21,  362;  20,  296;  Ber.  17,  2433,  1402;  Am.  Chem.  J.  2,  92 
319;  Ber.  10,  1211;  11,  57;  6,  1056;  Ber.  14,  1878,  2407;  17,  510 
511,  512,  676,  677,  678;  15,  1151;  Ann.  182,  1;  122,  261 ;  186,  214 
140,  267,  219;  Ber.  15,  1236;  J.  B.  1888,  705;  von  dialkylirten 
Amidosäuren :  Ber.  5,   1038,   1041;  0,  401,   1913;  Ann.  221,  269 
Ber.  0,  41 ;  von  dialkylirten  ürethanen  (Carbaminsäureestem) :  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  21,  125 ;  Ber.  12,  1334 ;  17,  3042 ;  16,  425 ;  von  dialkylirten 
Oyanamiden:  Ann.  144,  317;  90,  95;  Ber.  7,  843;  von  dialkylirten 
Säureamiden:  Ber.  6,  446,  1511;  16,  19,  20;  10,  329;  Ann.  182, 166; 
Ber.  6,  446;  Ann.  188,  229;  209,  154, 158;  Ber.  17,  1593;  16,  2470; 
9,  846;  10,  329;  15,  2471;  von  Hamstoffderivaten:  Ber.  12,  1164; 
8,  1664;  9,  710;  12, 1166;  9,  712;  14,  2185;  von  alkylirten  Amidinen: 
Ber.  9,  776;  Ann.  210,  349,  351;  von  alkylirten  Piperidinen  und 
Hydrochinolinen:   Ann.  chim.  phys.  m,  88,  76;  Ber.  14,  233,  659, 
1348;  15,  421,  423;  4,  739;  14,  1877,   1880;  15,  1150;  18,  2400; 
16,  714,  717,  718,  724,  732;  17,  442,  766;   von  S&urederivaten  der 
Piperidine  und  Hydrochinoline :  Ber.  15,  426;  Ann.  chim.  phys.  m, 
88,  76;  Ber.  16,  734.] 
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Es  kann  anch  unter  Abspaltung  von  zwei  Molecülen 
Salzsäure  eine  doppelte  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  eintreten;  ein  solcher  Fall  liegt  beispielsweise  in 
der  Beaction  zwischen  Eetonchloriden  und  Amidobasen  vor : 

(CeHJ,CC!l,+NH,CeH,  =(CeHa.CzJ?CeH,  +  2Ha 

Bensophenon-  Anilin  Diphenylmetbylenanilin 

Chlorid  (Bensophenonphanylimid) 

Die  Einwirkung  erfolgt  spontan;  behufs  Bindung  der 
Salzsäure  ist  ein  üeberschuss  des  Amins  zu  verwenden. 
Femer  ist  hier  zu  erwähnen  die  Bildung  von  aromatischen 
Isocyanaten  aus  salzsauren  Amidobasen  und  Chlorkohlenoxyd : 

C^H^  .NH, .  HCl  +  COa,  =  C^Hj  .NCO  +  SBCl 

SaUi.  Anilin  Phaoyllsooyanat 

C,K(NH.  .HC1)„  +  2C0C1,  =  C,H.(NCO),  +  6HCL 

Ssln.  Fanphenylen-  Parftphanylen- 

diftmin  itOQ7aD«t 

Die  freien  Amine  reagiren  mit  PhosgeUf  wie  oben  an- 
gegeben wurde,  unter  Bildung  von  dialkylirten  HamstoffeUt 
die  ihrerseits  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Ghlorkohlen- 
oxyd  auch  in  Isocyanate  übergehen: 

C0(NHCeH5)a  +  COCl^  =  2CeH5  .NCO  +  2HC1. 

Verwendet  man  statt  des  Chlorkohlenoxydes  dessen  Thio- 
derivat,  so  resultiren  Senföle: 

C,H,NH,  +  CSCl,  =  C^HjNCS  +  2HC1. 

AethyUmin  Aeibylt^nfOl 

Substanzen,  in  denen  drei  Halogenatome  an  einem 
Kohlenstoff  haften,  treten  mit  zwei  Molecülen  der  Amido- 
basen in  Beaction ;  erhitzt  man  z.  B.  Chloroform  und  Ajiilin 
im  Bohr  auf  180^  so  resultiren  die  salzsauren  Salze  des 
Metbenyldiphenylamidins  und  des  Anilins: 

CHCl,  +  4C,H5NH,  = 

^^<Nh!*^H  •HCl  +  2C.H,NH,.Ha. 

Leichter  reagiren  Benzotrichlorid  und  Anilin  zu  dem 
Ghlorhydrat  des  Benzenyldiphenylamidins : 

C,H5.CCa,+4C,H,NH,= 
C.H, .  C<5g  «^g^ .  Ha  +  2C.H,NH,  .Ha 
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[Bildnng  von  alkylirten  Ketonimiden:  Ann.  187,  199,  214,  215; 
Ton  Isocyanaten:  Ber.  17,  1284;  18,  2604;  von  Senfölen;  Ann.  167, 
218;  Yon  dialkylirten  Amidinen:  J.  B.  1858,  354;  Ann.  185,  82; 
Ber.  15,  233;  1«,  1639.] 

Eine  Gondensation  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
unter  Aastritt  von  Mineralsäuren  erfolgt  femer  bei  der 
Bildung  von  Azokörpern  aus  Diazoderivaten,  nur  ist  hierbei, 
zum  Unterschiede  von  den  bis  jetzt  erwähnten  Fällen ,  der 
negative  Bestandtbeil  der  Säure  vor  dem  Eintreten  der 
Beaction  mit  Stickstoff  verknüpft,  während  das  zur  Bildung 
der  Säure  erforderliche  Wasserstofibtom  vom  Kohlenstoff 
losgelöst  wird.  Denmach  haben  wir  beispielsweise  die  fol- 
genden Umsetzungen: 

CeH^fcNa  +  CeH5N(CH^),  = 

Baiuoldlaaoohlorid  Dimethylanilln 

C^Hj  .NrN.  C,H^  .N(CH,),  +  HCl 

DimetbyUiuidoasobeosol 
(Benxolasod  imethyUnlli  d) 

I         in 

Bemsoldiftionitrat  m-JPhttnylendiainlii 

CjHj .  NrN .  C,H, .  NH, .  NH,  4-  NO,H. 


Obrysoidin 
(BaiisolasophenylendlAmiii) 


Zur  Umsetzung  lassen  sich,  wie  es  scheint,  alle  Diazo- 
salze  verwenden;  dieselben  wirken  indessen  in  der  Regel 
nur  auf  solche  aromatischen  Substanzen  ein,  welche  entweder 
Amidogruppen  (beziehungsweise  alkylirte)  oder  die  Hydroxyl- 
gruppe enthalten,  und  zwar  erfolgt  der  Angriff  des  Diazo- 
salzes  vorwiegend  auf  das  in  der  Parastellung  zu  diesen 
Gruppen  befindliche  Wasserstoffatom,  ist  ein  solches  nicht 
vorhanden,  so  tritt  das  Ortho wasserstofhtom  in  Beaction; 
die  Ein?nrkung  kann  auch,  wenn  ein  stark  negativer  Sub- 
stituent  das  Parawasserstoffatom  vertritt,  ganz  ausbleiben. 
Sind  Para-  und  beide  Orthowasserstoffatome  substituirt,  so 
scheint  die  Beaction  nicht  möglich  zu  sein. 

Bührt  man  Anilinnitrat  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an 
und  leitet  Stickstoffsesquioxyd  ein,  so  resultirt  eine  Lösung 
von  Benzoldiazonitrat  (§  101),  die  beim  Zusatz  von  m-Phenylen- 
dianün  nach  obiger  Gleichung  sofort  Chrysoidin  als  salpeter- 
saures Salz  abscheidet     Das  Dimethylamidoazobenzol  wird 
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am  bequemsten  folgendermassen  gewonnen:  man  veranigt 
eine  Lösung  von  Natronhydrat  und  Natriumnitrit  in  Wasser 
unter  gutem  Umrühren  und  Vermeidung  von  Temperatur- 
erhöhung mit  einer  solchen  von  Anilin  und  Dimetfaylanilin 
in  Salzsäure ;  hierbei  wird  das  aus  Anilinchlorhydrat,  Nafariom- 
nitrit  und  Salzsäure  entstehende  Diazochlorid : 

C.H^NH,  .HCl  +  NaNOj  +  HCl  = 

CeH,N=NCl  +  NaCl  +  2HgO 

sofort  mit  dem  Dimethylanilin  condensirt,  sodass  sich  der 
Vorgang  kurz  folgendermassen  schreiben  lässt: 

CeH^NH,  .Ha  +  CeHjNCCHjXHCl  +  NaNO,  +  NaOH  = 

C«H5.N=N.CeH^N(CHJa  +  2NaCl  +  SH^O 

C,H,Br,.N=N.ONO,  +  C.H^NCCHg),  = 

TrlbrombensoldiAsoiiitrat 

C,H,Brg.NrN.  C,H,N(CH,)  +  NO,H 

TribrombeniolaJK>diin6tbylaiiilln 

C,H,N-NC1  +  C«H,.NH.C,H,  == 

DiphenjUmin  i\ 

C,Hg .  N=N .  C,H^ .  NH .  C,IL  +  HCL 

Phenylainidoasobeiisol 

Die   Mouamidobasen    reagiren   mit   Diazosalzen    unier 
Bildung  Yon  Diazoamidoderiyaten : 

C,H^  .N=N.ONO,  +  C.H,NH,  = 

C^H^ .NzN.NHC^Hg  +NO3H  (§  128). 

Bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure  werden  aber 
Azokörper  erzeugt:*) 

C^H^  .NrNCl  +  C^H^NH,  .HCl  = 

CeHj .  N=N.  C^H^NH, .  HCl  +  HCL 

Grosse  Beactionsfähigkeit  gegen  Diazosalze  zeigen  die 
im  Kern  hydroxylirten  aromatischen  Substanzen: 

C,H,.N=N.ONOa  +  CXOH  = 

Diasobeiuoliiitrat  Phaaol 

C,H,.Nz:N.C,H,.OH  +  NO.H. 

Ozyasobonsol 


^)  üeber  das  Verhalten  von  Imidobasen  gegen  Diazosalze  yergL 
Nölting  und  Binder,  J.  B.  1884,  817;  Gastiger,  das.  818; 
Meldola,  das.  826. 

•)  Vergl.  Wallach,  Ann.  286,  238. 


Verbindung  ans  mehreren  organischen  etc.  349 

Diese  Umsetzung  vollzieht  sich,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Anilinnitrat  und  Phenol  in  Wasser  in  eine  solche  vou 
Kaliumnitrit  giesst ;  das  Azoderivat  fällt  aus.  In  der  Begel 
föbrt  man  die  Beaction  aber  in  alkalischer  Lösung  aus, 
sodass  nicht  die  freien  Phenole,  sondern  deren  Alkalisalze 
in  Beaction  treten.  Die  Umsetzung  von  Benzoldiazochlorid 
mit  Parakresol  wird  beispielsweise  folgendermassen  bewirkt  r 
man  vereinigt  eine  Lösung  von  einem  Molecül  Kaliumnitrit 
und  zwei  Molecülen  Salzsäure  unter  Abkühlung  mit  einer 
solchen  von  einem  Molecül  salzsaurem  Anilin: 

CeH^NH^  .HCl  +  KNOj  +  2HC1  = 

CeH^NirNCl  +  KCl  +  2H2O  +  HCl 

und  fugt,  nachdem  sich  diese  Umsetzung  vollzogen  hat,  die^ 
Flüssigkeit  zu  einer  Lösung  von  einem  Molecül  Kresol- 
kalium  und  zwei  Molecülen  Kaliumhydroxyd: 

CeHjN^NCl  +  HCl  +  C«H^  .CH.OK  +  2K0H  = 

CeH^.N=N.CeH3.CH3.0K  +  2KCl  +  2H,0. 

Das  freie  Oxyazoderivat  wird  durch  Ansäuern  gewoiinen, 
bisweilen  ist  die  Säurenatur  dieser  Oxyderivate  indessen  so 
klein,  dass  sich  auch  in  alkalischer  Lösung  die  freien  Ver- 
bindungen abscheiden: 

C^H^NuNCl  +  CeH,(OH),  =  C,H,.N=N.C,H3(0H),+HCL 

Beioroin  Bensolazoreioroin 

Li  einen  Theil  des  so  gebildeten  Benzolazoresorcins  tritt 
aber  gleichzeitig,  und  zumal  in  alkalischer  Lösung,  noch 
eine  zweite  Qruppe  C^Hg.NziN  unter  Bildung  eines  Disazo- 
körpers  ein: 

CeH,N=NCl  +  CeH,  .NzN.C.H^COH),  = 

C-H..N=N\ 

•    *  ^CeH-(OH), +HCL 

C.H,.N=N^  •^^       '^ 

BenioUsoreBorcioaxobeiuol 

Sowohl  der  Diazokörper  wie  die  Oxyverbindung  können 
substituirt  sein: 

OH.CeH.  .NrN.ONOg  +  C.H5OH  = 

p-Diasopbanolnltrat 

OH.C-H,  .N=N. C.K  .OH  +  NO,H 

P'Pfaenolaso-p-pbenol 
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C,H5 .  Ni:N.ONO,  +  C,H,  .OhJsO.H  = 

o-Phanols  alf ontAore 

I  in        IT 

C^H^.NzJT.CeH3.S03H.0H  +  NO3H 

BttQsoUiophunoUulfonsAura 

C,oH,  .N-NCl  +  C,H,  .OH.COOH  = 

NapbtalindUsocblorid  SalioyU&are 

I  in  IV 

C,  oH, .  N=N .  CeHj .  COOH .  OH  +  HCl. 

NaphtalinasoMklicyliiäard 

In  den  angef&hrten  Beispielen  wird  die  Oiyyerbindang 
stets  in  alkalischer  Lösnng  in  Beaction  gebracht.  Para- 
nitrophenol  giebt  in  einer  solchen  mit  Orthodiazobenzo§- 
säarenitrat  keinen  Azokörper,  sondern  folgende  Verbindung : 

C«H^.COOH.N=N.ONOa  +  CeH,.NO«.OK  = 
CeH^.COOH.NiiN.OC^H^.NO^  +  NO3K. 

Es  ist  denkbar,  dass  in  allen  FfiUen  zuerst  eine  analoge 
Beaction  und  darauf  Umlagerung  zu  der  isomeren  Azo- 
Verbindung  (§  4)  Statt  findet ;  möglicherweise  wird  hier  die 
Umlagerung  durch  die  Anwesenheit  der  Nitrogruppe  ver- 
hindert, da  NitrokOrper  sich  nicht  selten  durch  eine  hervor- 
ragende Beständigkeit  auszeichnen. 

[Bildung  von  Azoderivaten  (Azofarbstoffen) :  Ber.  10,  216, 
218,  528;  17,  1491,  1492;  12,  259;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  27,  124,  125; 
J.  B.  1879,  465;  Ber.  8,  234;  16.  22,  2490,  2814,  2825,  3020;  17, 
880,  364,  368;  11,  2194;  Chem.  Soc.  J.  87,  747;  Ber.  18,  716;  14, 
2032,  2793;  16,  1329,  2028,  2858;  17, 130,  338,  343,  351,  461,  876, 
1350,  1490,  2669,  2670;  J.  B,  1881,  489;  1882,  595;  1888,  777; 
1884,  822,  862,  863;  Ber.  18,  796,  2422,  3125,  3132;  19,  2251.] 


§  125. 

Austritt  von  Chlorwasserstoff  unter  Yerdlehtang 
zwischen  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

Die  Chloride  der  Sulfonsäuren  reagiren  mit  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid wie  die  Chloride  der  Carbonsanren: 

CeH,  .SO.Cl  +  C.H,  =  C,H,.SO,.C,H,  +  HCl 

BenioUnlfonohloiid  Ir'hoDjiiairoa 


Verbindnug  ans  mehreren  organischen  etc.  351 

C,H^.Cl.SOgCl  +  C,H,  =  C.H^Cl.SO,  .C,H,  +  Ha 

ChlorbensoltiilioiLOhlorld  MonochlorpbeByliulfoii 

Man  löst  das  Chlorid  in  dem  Kohlenwasserstoff  auf, 
trägt,  nöthigenfalls  unter  gelinder  Erwärmung,  Äluminium- 
chlorid  in  kleinen  Mengen  ein  und  scheidet  das  Sulfon  durch 
Wasserzusatz  ab.  Brombenzol  und  Nitrobenzol  reagiren 
nicht  mit  Sulfonsäurecbloriden. 

Eine  Abspaltung  yon  Salzsäure  unter  Verdichtung  zwischen 
Kohlenstoff  und  Schwefel  findet  ebenfalls  bei  der  Umsetzung 
zwischen  Säurechloriden  und  Mercaptanen  Statt.  Erwärmt 
man  Aethylmercaptan  und  Acetylchlorid,  bis  kein  Chlor- 
wasserstoff mehr  entweicht,  so  resultirt  der  Ester  der 
Thiacetsäure : 

CH3  .COCl  +  C,H,SH  =  CHg  .COSC^H^  +  HCl. 

Ebenso  setzen  sich  Benzoylchlorid  und  Amylmercaptan  um : 

CeH5.C0Cl+  C5H11SH  =  C^H^.COSC^Hii  +  Ha 

[Bildung  von  Solfonen:  Ber.  11,  2<366— 2068;  Ton  Estern  der 
Carbonthiosäuren:  Ann.  176,  182,  177;  Z.  Chem.  ISSS,  356;  Ber. 
18,  1285;  9  1635,  1636.] 

§  126. 

Austritt  von  Chlorwasserstoff  unter  Yerdlchtuiig 
zwischen  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Die  Sulfonchloride  bilden  mit  Alkoholen  Ester  der 
Snlfonsäuren : 

CeH,.CH3.S0aq  +C,H50H  =  CeH,.CH3.S0,0CaH,  +HCL 

p-Tolaolsolfonchlorid  p-TolaolsulfonsütirMthyletter 

In  diesem  Falle  tritt  die  Beaction  beim  Verdunsten 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Chlorides  ein,  bisweilen 
muss  zur  Beförderung  der  Einwirkung  aber  anhaltend  ge- 
kocht werden.  Die  Umsetzung  zwischen  Sulfonchloriden 
und  Phenolen  kann  man  durch  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub 
oder  Chlorzink  unterstützen: 

CeH,.SO,Cl  +  C,H^OH  =  C.H,.SO,.OC.H,  +Ha 

BeDBoliolfonehlorld  BeDsolialfonMarephenyleiter 

Die  Chloride  der  Alkylschwefelsäuren  verhalten  sich 
analog: 
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CjH,O.SO,Cl  +  C-ILOH  =  C,KO.SO..Oaa.  +  HCl. 

Aethyliobweiel-  Di&thylsal£at 

sftareohlorid 

[Bildung  von  Snlfonsänreestern :  Z.  Chem.  1865,  221;  Ann. 
202,  336;  114,  133;  J.  B.  1881,  539;  von  Schwefelsäoreestem : 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  19,  257.] 

§  127. 

Anstritt  Ton  Chlorwasserstoff  unter  Yerdlehtnng 
zwischen  Schwefel  und  Stickstoff. 

Die  Amine  reagiren  leicht  mit  den  Chloriden  der  Sulfon- 
säuren  unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  welche  von  einem 
zweiten  Molecül  des  Amins  gebunden  wird: 

CH3.S0gCl+2CeH,NH3=CH3S0a.NHC^H5+CeH^NH^.Ha 

MethylBulfon-  Anilin  Anilid  der  Metbyl- 

ohlorid  salfonsAnre 

C,H..CH,.S0aCl  +  2C,H,.CH,.KEL  = 

p-ToluolBolfonchlorid  p-Tolaidin 

CeH^.CH, .SO,  .NHCeH.  .CR,  +  C,H.  .CHg .NH.  .HCl 

Tolaid  der  Tolaolialfonsftnre 


C,H,S0,C1  +  2CeH,  .NH,  .NO,  = 

Benzolsolfonohlorid  o-Nitro»nilin 

C.Hj  .SOjNH.C.H^  .NO,  +  C,H^  .NO,  .NH,  .Ha 


BensoUolfnitroanilid 


Die  Beaction  vollzieht  sich  in  der  Kegel  bei  gelindem 
Erwärmen.  In  allen  Fällen  scheint  als  Nebenproduct  die 
salzsaure  Base  zu  entstehen. 

[Bildung  von  alkylirten  Sulfonamiden  (Aniliden  der  Sulfon- 
säuren):  Ann.  91,  107;  Ber.  9,  427;  12,  1348;  Z.  Chem.  1870,  324 ; 
Bull.  27,  360;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  289,  290;  Ber.  9,  426;  16, 
594,  595.] 


§  128. 

Anstritt  yon  Mineralsäuren  unter  Yerdiehtnng 
zwischen  Stickstoff  und  Stickstoff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazosalzen  auf  Amidoderivate 
werden  unter  Austritt  von  Mineralsäuren  Diazoamidover- 
bindungen  gebildet: 


Verbindmig  ans  mehreren  organischen  etc.  353 

C«Ha.NrN.ONO,  +  2C,H,NH,  = 

Diasobeiuolnltrat  Anmiä 

C,H,.N=N.NHC,H,  +  C,H»NH,.NO,H 


DiAioamidobenaol  Anilixiiiitzat 

im  II  I 

CeH^.COOH.N=N.ONO^  +  2C^H^.NH^.C00H  == 

m-DiMobexuofiiAnrenltzat  m-AmldobenioAs&iir» 

m  I  I  m 

€eH^.C00H.NzN.NH.CeH^C00H+C«H,.C00H.NH,.N08H. 

m-DUsoamldobensofistoxe  Salpeten.  Amldobensol&s&iir« 

Die  Umsetzung  tritt  ein,  wenn  die  beiden  Agentien 
in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  auf  einander  wirken. 
Zwischen  Tribrombenzoldiazonitrat,  C^H,Br,  .NuN.ONOj 
und  Tribromanilin,  C^HgBrgNH,  findet  keine  Beaction  Statt, 
offenbar  da  daa^  letztere  wegen  seiner  geringen  Basicität 
Salpetersäure  nicht  zu  binden  vermag. 

Enthalten  Diazosalz  und  Amin  verschiedene  Badicale, 
so  resultiren  gemischte  Diazoamidoverbindungen : 

B.N=NC1  +  2R'.NH,  =K.N=N.NH.B'  +  R'.NHa.HCl. 

Tauscht  man  nun  die  Badicale: 

B'.N-NC1+2B.NH,  =R'.N-N.NH.R  +  R.NH3.HC1, 

so  musste  der  Theorie  nach  ein  mit  dem  ersten  isomeres 
Diazoamidoderivat  gewonnen  werden ;  dieses  tritt  aber  nicht 
ein,  denn  in  beiden  Fällen  resultirt  ein  und  dasselbe  Diazo- 
amidoproduct,  dessen  Constitution  nicht  bekannt  ist.  So 
erhält  man  aus  Diazobenzolchlorid  und  Toluidin  einerseits 
und  Diazotoluolchlorid  und  Anilin  andererseits  denselben 
Diazoamidokörper.  Vielleicht  lässt  sich  der  Vorgang  dahin 
erklären,  dass  zuerst  in  beiden  Fällen  dasselbe  Additions- 
product  gebildet  wird: 

H  Cl  H 

I.  C^H,  .NzNCl  +  C,H,NH,  =  C^H^  .N-i-N.C^H, 

H   Cl  H 

n.  C,H,.N=NCl  +  C,H5NH,=C,H,.N-N-l!I.CeH5, 

welches  natürlich  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Ver- 
dichtung zwischen  zwei  Stickstoffatomen  in  dieselbe  Diazo- 
amidoverbindung  übergehen  müsste. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  viele  Diazoamidoverbindungen 
sich  leicht  in  die  isomeren  Azoamidoderivate  umlagern;  so 

Lellrnftim,  Prinoip.  d.  org.  STutheie.  23 


] 
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erzeugt  die  YereiniguDg  der  wässrigen  Losungen  von  m-Nitro- 
benzoldiazochlorid  and  salzsaurem  AniUn  einen  Niederschlag 
von  Nitrodiazoamidobenzol,  welches  sich  nach  kurzer  Zeit 
in  einen  Azokörper  umwandelt: 

NO,  .CeH^  .NzN.NHCeH,  =  NO^ .  CeH^  .N=N.CeH^NH,.^) 

[Bildung  Yon  DiaKoamidoyerbindungen:  Eekul6,  Lehrb.  d.  org» 
Ghem.  n,  726;  J.  B.  1864,  353;  Ann.  221,  206;  187,  60;  Her. 
7,  1618,  1619;  14,  2447;  Ann.  285,  239;  Ber.  15,  43,  44;  J.  pr. 
Chem.  N.  R  27,  102,  121,  123;  J.  B.  1884,  816-818,  824J 

8  129. 

Austritt  von  Wasser  unter  Yerdlehtung  zwlsehen 

Kohlenstoff  und  Kohlenstoff. 

Die  Alkohole  der  fetten  and  aromatischen  Reihe  conden- 
siren  sich  mit  aromatischen  Substanzen  unter  Austritt  von 
Wasser : 

(C,H,),CH.OH  +  C,H,  =  CH(CeH,)3  +  H^O 

Diphaayloarbinol  Bensol  TrlpheoylmethMi 

CeH,.NO,.CH,OH  +  C,H,  =  C,H,.NO,.CH,.C,H,  +H,0 

p-NUrobwuiyUlkohol  p-Nitrodiphenylmethan 

(CH,),CH.CH,OH  +  C,H,  =  (CH,)aCH.CH,.C,H,  +  H,0> 

IsobatjlAlkohol  *)  Itobatylbeniol 

Diese  Beactionen  treten  nicht  spontan,  sondern  nur  bei 
Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  ein;  man  muss 
daher  meist  die  Mischung  mit  Phosphorsftureanhydrid  oder 
Chlorzink  im  Bohr  erhitzen;  die  Bildung  von  m-Nitro- 
diphenylmethan  vollzieht  sich  schon  beim  Schütteln  mit 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  als  Nebenproduct 
Dinitrodibenzylbenzol,  (C^H^ .  NO, .  CHj), .  C^H^  entsteht. 
Ebenso  wie  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  die  Phenole 
gegen  Alkohole: 

(CH3)aCH.CH,0H  +  C^HjOH  = 
(CH3),CH.CHa.C«H^.0H  +  H^O 

p-Isobatylphenol 


^)  Vergl.  die  neueren  Untersuchungen  von  Wallach,  Ann* 
285,  238. 

')  Die  kohlenstoff&rmeren  Alkohole  der  Fettreihe  reagiren  nur 
unvollständig. 
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C,H,.CH,0H4-  C,H,OH  =  C,H^.CH,.C,H^.OH  +  H,0. 

Bensylalkohol  p-Bensylphenol 

Die  Beaction  erfolgt  meist  leicht  beim  Erwärmen  des 
Gemisches  mit  Zinkchlorid  oder  auch,  wenn  man  eine  Lösung 
des  Alkohols  und  Phenols  in  Eisessig  mit  Schwefelsäure 
versetzt. 

Nach  derselben  Methode  lassen  sich  auch  Aminbasen 
erzeugen :  erhitzt  man  Benzhydrol  mit  Anilinchlorhydrat  und 
Chlorzink  auf  150^  so  resultirt  salzsaures  p-Amidotriphenyl- 
methan: 

(C,H,),CHOH  +  CeH,NH,.HCl  = 

(CeHJjCH.C^H^.NTT^.Ha  +  H^O. 

Unter  denselben  Bedingungen  entsteht  aus  Dimethyl- 
anilin  Dimethylamidotriphenylmethan : 

(CeH^)2.CH0H  +  CeH^.NCCHj),  = 

(CeHj3.CH.C,H,.N(CH3),  +H^0. 

Auch  die  Fettalkohole  sind  zur  Bereitung  von  homologen 
Basen  verwendbar,  wenn  man  dieselben  mit  Aminen  oder 
deren  Salzen  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Phosphor- 
pentoxyd  auf  250—300^  erhitzt : 

C,H,OH  +  CeH,NH,  =  C,H,.C,H,.NH,  +  H,0. 

p-AethylAnllin 

Als  Nebenproducte  treten  bisweilen  Imidbasen  auf,  so 
resultirt  beispielsweise  beim  Erhitzen  von  Isobutylalkohol 
mit  salzsaurem  Anilin  neben  p-Isobutylanilin  (p-Amidoisobutyl- 
benzol),  C^Hj^.CeH^.NHj  auch  die  Imidbase  C^H^-C^H^-NH. 
C,H,  (vergl.  §  124). 

Anhangsweise  sei  hier  auf  die  Umsetzung  zwischen 
Aldehydammoniak  und  Blausäure  hingewiesen,  die  sich  viel- 
leicht nach  demselben  Princip  vollzieht: 

CH3.CH.NH2.0H  +  HCN  =  CH3.CH,NHa.CN  +  HaO. 

a-Amidopropionitcil 

Die  Bildung  von  Amidonitrilen  wurde  schon  früher 
(§  95)  besprochen. 

Den  Alkoholen  müssen  die  Säuren  an  die  Seite  gestellt 
werden,  da  auch  diese  in  analoger  Weise  mit  aromatischen 
Substanzen  reagiren: 

23* 
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C,H,.COOH  4-  C.Hg  =  CtH,.CO.C,H,-}-  HgO. 

Beiuofls&ure  Bencol  Benaophenon 

Die  Beaction  wird  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd 
im  Bohr  ausgeführt.  Aach  die  Darstellang  von  gemischten 
Ketonen  gelmgt: 

C,oH,.COOH  +  C,H,  ==CeH,.CO.C,oH,  +H^0. 

a-N*pbtoi&sftiire  PhtnyliiAphtjlketon 

Ein  Theil  der  NaphtoSsäure  zerfällt  hierbei  in  Kohlen- 
dioxyd  und  Naphtalin,  welches  seinerseits  mit  der  Naphtoe- 
säure  unter  Bildung  von  DinaphtylketoUf  CjoH^.CO.C^^H, 
reagirt,  sodass  ein  Gemisch  von  Eetonen  resultirt.  Anstatt 
der  Säuren  lassen  sich  auch  deren  Anhydride  zur  Eeton- 
Synthese  verwenden.  Leichter  als  die  Kohlenwasserstoffe 
reagiren  auch  hier  die  Phenole:  erhitzt  man  ein  Gemenge 
von  Eisessig,  Besorcin  und  Ghlorzink  auf  150^  so  bildet 
sich  Dioxyacetophenon  (Besacetophenon) : 

I     in 
CH3.COOH  +  CeH^.OH.OH  = 

CHj.CO.C^Hg.OH.OH  +  HjO. 

Salicylsäure,  Phenol  und  Zinntetrachlorid  bilden  bei  120^ 
Dioxybenzophenon : 

CeH^.OH.COOH  -f  CeHj.OH  = 

OH.CeH^.CO.CeH^.OH  +  H^O. 

Auch  zur  Herstellung  von  Amidoketonen  lässt  sich 
diese  Umsetzung  yerwertheUf  denn  erhitzt  man  Anilin  mit 
Acetanhydrid  und  Chlorzinkf  so  tritt  sowohl  am  Stickstoff 
wie  im  aromatischen  Kern  eine  Acetylgruppe  ein:  GH3.CO. 
GeH^NH.GO.GH^;  diese  Verbindung  geht  durch  Verseifong 
mit  Säuren  in  das  Amidoacetophenon,  GH^.CO.GeH^.NH} 
Aber. 

[Bildung  Ton  Kohlenwasserstoffen:  Her.  7, 1204, 1209;  6,  963; 
Ann.  194,  263;  Ber.  16,  2860;  11,  202;  18,  360;  15,  1066;  von 
Nitrokohlenwasserstoffen:  Ber.  15,  2091;  16,  2716;  Ton  Phenolen: 
Ber.  14,  1842;  15,  150,  1990;  Ann.  211,  243;  J.  B.  1875,  438; 
1882,  710;  von  Aminen:  Ann.  206,  113,  155;  Ber.  15,  1647,  1642; 
16,  105,  111;  17,  1232;  Ann.  211,  236;  Ber.  17,  2340,  2318;  18, 
1518;  Ton  Ketonen:  Z.  Ghem.  1871,  705;  Ber.  6,  538;  Ann.  189, 
84;  Ber.  9,  1771;  6,  541,  542,  543;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  28,  147, 
546;  Ber.  14,  656;  17,  1613;  18,  2688,  2696.] 
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Substanzen,  welche  die  Carbonylgmppe  CO  enthalten, 
condensiren  sich  unter  Wasseraustritt  mit  zwei  Molecülen 
einer  aromatischen  Verbindung: 

CH3.COH  +  2CeH,  =  CH3.CH.(C,H,)3  +  H^O. 

Aoeteldehyd  Baiuiol  Diphenylfttluui 

Die  Umsetzung  vollzieht  sich,  wenn  man  zu  einer  gut 
gekühlten  Lösung  von  Aldehyd  in  viel  starker  Schwefelsäure 
die  theoretische  Menge  Benzol  fugt  und  nach  mehrstündigem 
Stehen  den  Kohlenwasserstoff  durch  Wasser  abscheidet.  An- 
statt des  Aldehydes  ist  es  oft  zweckmässiger,  deren  Additions- 
producte  mit  Acetanhydrid  (§  107)  oder  die  Acetale  in 
Beaction  zu  bringen,  da  aus  beiden  Verbindungen  durch 
Schwefelsäure  der  Aldehyd  regenerirt  wird.  Giebt  man 
daher  zu  einem  Gemisch  von  Methylal,  CH2(0CH3)2,  Benzol 
und  Eisessig  (als  Verdünnungsmittel)  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Eisessig,  und  nach  längerem  Stehen  unter 
Abkühlung  noch  einen  grossen  üeberschuss  von  Schwefel- 
säure, so  tritt  folgende  Beaction  ein: 

CH^O  +  2CeHe  =  CH,(C,H,),  +  H,0. 

Methyl'  DiphQDylmethan 

aldehyd 

Aus  Dichloracetal,  CHCl2.CH(0C2H5)2  wird  in  ähnlicher 
Weise  Diphenyldichloräthan  gewonnen: 

CHC!1,.C0H+  2C,He  =  CHCl, .  CH(C^H J,  +  H,0. 
Auch  Eetonsäuren  gehen  dieselbe  Beaction  ein: 
CH,.CO.COOH  +  2CeH,  =  CH3.C.(CeH,),  ^ 

Metbyldiphanyl- 
«•Igtioxe 

Dass  diese  Beactionen  möglicherweise  in  zwei  auf  ein- 
ander folgenden  Phasen  verlaufen,  ist  schon  früher  (pag.  287) 
erwähnt  worden. 

Phenole  und  Aldehyde  setzen  sich  in  analoger  Weise 
um ;  lässt  man  zu  einem  gekühlten  Gemisch  von  Phenol  und 
Acetaldehyd  Zinntetrachlorid  tropfen,  so  vollzieht  sich  folgende 
Beaction : 

CHj.COH  -f  2CeH50H  —  CR^.CR(G^R^OB)^  +  HjO. 
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Femer  ]ä88t  sich  die  Umsetzung  anch  auf  Aminbaaen 
beziehungsweise  auf  deren  Salze  aasdehnen: 

C^Hj .  CH .  (CeH^NHa  .HCl),  +  HjO. 

Sals,  DiamidoteiphenylmetbMi 

Diese  Beaction  vollzieht  sich  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink in  der  Wärme ;  auf  das  so  gebildete  Triphenylmethan- 
derivat  wirken  aber  gleichzeitig  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure zwei  weitere  Molecule  Benzaldehyd  (nach  §  132)  ein : 

CeHj.CHCC^H^.NHj),  +  2CeH5.COH  = 
C^H^ .  CH(C,H,Ni:CH.|C,H5),  +  H,0, 

und  aus  diesem  Product  muss  sodann  durch  Kochen  mit 
Säuren  das  Diamidotriphenylmethan  (vergl.  §  158)  regenerirt 
werden.  Verwendet  man  schwefelsaures  Anilin  zur  Conden- 
sation,  so  tritt  diese  Nebenreaction  nicht  ein.  Die  Nitril- 
basen  reagiren  mit  Aldehyden  ebenso: 

C,H5.C0H  +  2CeH5N(CH3),  = 

DlmethTUnilin 

C«H,.CH[C,H,.N(CH,U  +  H,0. 

TetnunethyldiMnJ^ottiphenylmetliMi 

Beim  Erhitzen  von  Methylal,  Dimethylanilin  und  Chlor- 
zink tritt  folgende  Umsetzung  ein: 

CH,0  +  CeH^.NCCH«),  =  CH,[CeH,.N(CH3),],  +  H^O. 

TetramethyldUmidodiplienyl- 
methan. 

Auch  Aceton  condensirt  sich  mit  Dimethylanilin: 
CH3.CO.CH3  +  2C3H5N(CH^)2  =. 

CH3-^^^CeH^.N(CH,),  ^  ^^' 

T«trMB«th7ldiamidodiph«B7l- 
dimethjlmethaa 

Anstatt  Chlorzink  lässt  sich  entwässerte  Oxalsäure  als 
wasserentziehendes  Agens  verwenden. 

Den  Aldehyden  und  Eetonen  gleich  verhält  sich  das 
Phtalsäureanhydrid,  welches  bei  Gegenwart  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  unter  Austritt  von  Wasser  mit  Phenolen 
reagirt: 
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C.H,::^  >0 + 2 C,HjOH  =  C,H,/   ^0  +  HjO. 

Phenolphtaleln 

üeber  eine  andere  Umsetzung  zwischen  Phtalsänre- 
anhydrid  und  Phenolen  siehe  §  48. 

[Bildung  Yon  Kohlenwasserstoffen:  Ber.  7,  1190;  6,  221:  7, 
1181,  1193;  5,  1098;  7,  1605;  6,  223,  985;  yon  Carhons&uren :  Ber. 
14,  1595—1597;  lt>,  1876;  Ton  Phenolen:  Ber.  11,  283,  287;  lt>, 
1388;  YonAmidobasen:  Ann.  206,  145;  Ber.  15,  676;  16,  1304;  18, 
670,  671;  yon  Nitrübasen:  Ann.  206,  117;  Ber.  12,  813;  Ann.  206, 
122;  Ber.  12,  802;  15,  682;  14,  2526,  2522,  2523;  17,  1078,  1889; 
18,  1518;  J.  B.  1888,  471;  yon  Phtaleinen:  Ann.  188,  3,  62;  202, 
68,  154;  200,  261.] 

Eine  weitere  Möglichkeit  der  Gondensation  zwischen 
2wei  Eohlenstoffatomen  unter  Wasseraustritt  lässt  sich 
durch  folgendes  Schema  wiedergeben: 

C=0  +  C=H,  =  C=C  +  HaO. 

Eine  Anzahl  von  Beactionen,  die  diesem  allgemeinen 
Ausdruck  untergeordnet  werden  könnten,  ist  schon  an  einer 
tinderen  Stelle  (§  104)  besprochen  worden,  da  anzunehmen 
war,  dass  in  vielen  Fällen  der  Mechanismus  dieser  Gonden- 
sation nicht  so  einfach,  wie  oben  angegeben,  aufzufassen, 
sondern  vielmehr  in  zwei  Phasen  zu  zerlegen  sei.  Ob  das- 
selbe auch  von  der  Gondensation  der  Aldehyde  mit  fetten 
Nitrokohlenwasserstoffen  gilt,  ist  ungewiss,  da  hier  die  Iso- 
lirung  eines  aldolartigen  Zwischenproductes  nicht  ausgeführt 
wurde: 

CeHa.GOH  +  GHe.GHg.NO,  =  GeH^.GHrG.NO,  +  H^O. 

B«ns»ldefa7d  NltioitlMn  Ji-rr 

BensjUdennitio&ttuui 

Diese  Beaction  tritt  beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  ein, 
während  die  folgende  sich  leicht  in  alkalischer  Lösung  vollzieht: 

C^HjO.GOH  +GH3.NO,  =  G^HjO.GHzGH.NO,  +  H^O. 

Farfkizol  Kitromethui  Fnrfamitro&thylen 

Die  Nitrograppe  verleiht  also  dem  damit  verbundenen 

Atomcomplex  GH,  dieselbe  Beactionsfähigkeit  wie  die  Gar- 

bonylgruppe  GnO. 

nBildong  von  Nitroderivaten:  Ann.  225,  320,  353;  Ber.  18, 
1362.] 
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§  130. 

Anstritt  TOn  Wasser  unter  Terdlchtnng  zwisehen 

Kohlenstoff  nnd  Sauerstoff. 

Die  directe  Bildung  von  Aethem  aus  Alkoholen  unter 
Wasseraustritt  Iftsst  sich  meist  nur  schwer  und  unvollständige 
ausführen ;  aus  Aethylalkohol  entsteht  beim  starken  Erhitzen 
mit  einigen  Metallchloriden  oder  Sulfaten  Aethyl&ther,  jedoch 
dürften  diese  Aetheriflcirungen  auf  einer  theilweisen  Zer- 
setzung der  Salze  beruhen  und  die  in  Freiheit  gesetzten 
Säuren  gemäss  §  123  die  Aetherbildung  bewirken.  Auüällig 
leicht  (schon  bei  anhaltendem  Sieden)  gebt  das  Diphenyl- 
carbinol  in  seinen  Aether  über: 

2(C.H,),CH.0H  =  (CA),CH.O.CH(C.H,),  +H,0. 

C  H 
Der  Fluorenalkohol,  I *   *>CH.OH    ätherifidrt    sieb 

bereits  beim  Schmelzen;  jedoch  sind  Beispiele  dieser  Art 
selten.  Die  Bildung  yon  Aethern  wird  dalier  in  der  Fett- 
reihe nach  anderen  Methoden  ausgeflihrt;  die  Ton  den 
Phenolen  derivirenden  Aether  müssen  jedoch  in  der  Kegel, 
da  andere  Darstellungsweisen  fehlen,  durch  Behandlung  der 
Phenole  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erzeugt  werden. 
Erhitzt  man  Phenol  mit  Chlorzink  auf  350^  so  wird  nur 
ein  kleiner  Theil  in  Phenyläther  verwandelt: 

2C,H50H=  C.H«.O.CeH,  -f.H,0. 

Leichter  ätheriflciren  sich  die  Naphtole  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  oder  beim  Eänleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
siedenden  Verbindungen.  Besorcin  bildet  schon  beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  180^  Besorcinäther : 

2CeH^.0H.0H  =  (C^H^  .OH)jO  -f-  H,0. 

Die  Garbonsäuren  gehen  mit  stark  wasseranziehenden 
Mitteln  nur  sehr  unvollständig  in  ihre  Anhydride  über ;  die 
Beaction : 

2CH3.C00H=(CH8.C0),0  +  H,0 

tritt  im  beschränkten  Masse  beim  Behandeln  von  Eisessig 
mit  Phosphorpentoxyd  ein;  leichter  scheint  sie  aufflJliger 
Weise  durch  Isonitnle  bewirkt  werden  zu  können  (pag«  77>* 
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Bedentend  leichter  tritt  eine  Umsetzung  zwischen  Garbon- 
Bäuren  und  Alkoholen  gemäss  dem  allgemeinen  Schema  ein : 

R.  COOH  +  K'.  OH  =  B.  COOK'  +  H^O. 

Diese  Beaction  ist  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit 
und  wohl  für  alle  Säuren  und  Alkohole  sowie  Phenole  gültig. 
Lässt  man  gleiche  Molecüle  Alkohol  und  Säure  auf  einander 
wirken,  so  wird  indessen  selbst  beim  Erhitzen  unter  Druck 
die  Beaction  nie  ganz  vollständig ,  die  Einwirkung  hört  viel- 
mehr auf,  sobald  ein  gewisser  Gleichgewichtszustand  zwischen 
Ester,  Säure,  Alkohol  und  Wasser  erreicht  ist.  Wann  und 
wo  dieser  Gleichgewichts-  oder  Grenzzustand  eintritt,  ist 
nach  umfassenden  Untersuchungen  von  Menschutkin^) 
sowohl  von  der  Natur  der  Säure  wie  des  Alkoholes  abhängig. 
Will  man  daher  die  Umsetzung  zwischen  Alkohol  und  Säure 
zu  einer  möglichst  vollständigen  machen,  so  hat  man  die 
schädliche  Wirkung  des  bei  der  Beaction  gebildeten  Wassers 
durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  das  Gemisch 
von  Alkohol  und  Säure  oder  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  beseitigen,  femer  kann  man  die  Beaction 
noch  durch  Wärmezufuhr  unterstützen.  Ausserdem  wird 
man  in  der  Begel  von  dem  wohlfeileren  Agens  einen  üeber- 
schuss  verwenden,  um  einer  vollständigen  Esterificirung  des 
kostbareren  Alkoholes  oder  der  werthvolleren  Säure  sicher 
zu  sein. 

OHg.CHa.COOH  +  CH^0H  =  CH3.CH,.C00CH3  +  H^O. 

Propioni&are  Methylalkohol  Methylpropionat. 

Häufig  verwendet  man  anstatt  der  freien  Säure  ein 
Salz  derselben ;  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Natriumacetat, 
Aethylalkohol  und  Schwefelsäure,  so  destillirt  Essigäther  über : 

CH« .  COONa  +  CaHjOH  +  H,SO^  = 
CH, .  COOCgH^  +  HSO^Na  +  H,0. 

Diejenigen  Ester,  welche  in  der  Säure  und  dem  Alkohol 
denselben  Alkylrest  enthalten,  entstehen  neben  anderen  Pro- 
ducten  bei  der  Oxydation  von  Alkoholen ;  es  wird  in  diesem 
Falle  zuerst  ein  Molecül  des  Alkoholes  zur  Säure  oxydirt, 
die  sich  hierauf  gleich  esterificirt : 


')  Ann.  196,  331;  197,  193;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  24,  49;  26, 
193;  Ber.  15,  162,  238,  721,  1445;  Ann.  chim.  phys.  V,  80,  81; 
Ber.  17,  Bef.  272  (vergl  die  Einleitung). 


V 
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2CH,  .CHj  .CHjOH  +  Oj  =» 


Propylalkohol 


CH« .  CH, .  COOCH, .  CH,.  CH,  +  2H,0. 


Propylproplonat 


Kocht  man  eine  Lösnng  von  Diphenylcarbinol  in  Eis» 
essig,  so  bildet  sich  das  Acetat  des  Alkoholes: 

(CeH^),CH.0H+CHs.C00H=CH,,C00CH(CeH^),+H^O; 

C.H,  .COOH  +  C^H^OH  =  C^H^  .COOCjH^  +  H,0 

geht  beim  Einleiten  yon  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von 
Benzogsänre  in  Alkohol  vor  sich.  Die  Ester  der  tertiären 
Alkohole  zerfallen  bei  der  Darstellung  zum  Theil  leicht  in 
Säure  und  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff: 

CH^ .  C00C(CH^)3  =  CH^ .  COOH  +  (CH3), .  CrCH,    (vergl, 

Trimetbyloarbinolaoeiat  EtBigs&ore  Batjlen  §   ^^ 

Fassnote). 

Behufs  Esterificirung  der  Phenole  setzt  man  dem  Gto- 
misch  als  wasserentziehendes  Agens  zweckmässig  Phosphor- 
oxychlorid  hinzu,  bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht: 

CeH,,COOH  +  CeH,OH  =  CeH^ .COOCeH^  -f- H,0, 

PhenylbenBOftt 

Die  Esterificirung  der  halogen-,  nitro-,  amido-  und 
hydroxylsubstituirten  Säuren  bietet  nichts  Neues ;  in  letzteren 
reagirt  natürlich  nur  das  Hydroxyl  der  Garboxylgruppe : 

C-H^.0H,C00H+CaH,0H  =  CeH^.0H.C00C,H4+H,0. 

SalloylB&are  AethylMlicyUt 

Wasser  muss  bei  der  Bereitung  der  Oxysäurenester 
häufig  ausgeschlossen  werden. 

Zur  Darstellung  des  durch  Wasser  ebenfalls  leicht  zer- 
\  setzbaren  Aethyläthers  der  Brenztraubensäure  bereitet  man  ein 

Gemisch  von  Säure,  Alkohol  und  Schwefelsäure  und  giesst 
dieses  nach  beendigter  Reaction  in  Aether,  der  auf  Wasser 
\  schwimmt;   der   Brenztraubensäm*eester   bleibt    beim   Ver- 

dunsten des  Aethers  zurück: 

CH3.C0.C00H  +  CaH50H  =  CH3.C0.C00CaH5-|-H,0. 

üeber  die  Bildung  von  Estern  der  Ketonsäuren  siehe 
femer  §  81. 
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Von  den  Dicarbonsänren  leiten  sich  zwei  Beihen  von 
Estern  ab :  neutrale  und  saure,  von  denen  die  ersteren  meist 
leichter  darzustellen  sind: 

COOH  cooaHj 

1  4-2CaH50H=i        *    '  +  2H,0 

COOH^      *    '  COOCgHs^    ^ 

OxaliAore  AethylozaUt 

COOH  COOH 

(C,H,Br,)<  ^      +CH,OH=(C,H,Br,)<  4.H,0. 

«"«    *'^COOH^  ^  ^  *'^COOCH,^ 

^  .,  '  ' 

olbrombuiutaiiutaTa  DibrombamiMiiirtnremaBO- 

luthylaitar 

Daneben  bildet  sich  der  Dimethylester. 
C,H,.(C00H),+3C,H>0H  =  C,H,(COOC,H,),  +  3H,0 

TrimMmtAnre  TilmetiiuAiir^&tbylMter 

CH.COOH  CH.COOC.H4 

II  +2C,HjOH=  II  *      +2H,0 

CH.COOH  CH.COOCgHft 

FamanAore  FnnuunAiirefttbylMter 

In  diesem  Falle  muss  die  Esterificirung  durch  Schwefel- 
säure unterstützt  werden,  da  Salzsäure  durch  Addition  Chlor- 
bemsteinsäureester  bildet. 

In  hydroxylreicheren  Verbindungen  werden  je  nach  den 
Yersuchsbedingungen  sämmtliche  Hy^oxyle  oder  nur  ein  Theil 
derselben  von  Säuren  angegriffen ;  beim  anhaltenden  Erhitzen 
von  Glycerin  mit  Eisessig  auf  100^  entsteht  Monacetin: 

€jH6(0H)3  +  CH3  .COOH  =  C3H5(0H),(0C0CH,)  +  H,0. 

Stärkeres  Erhitzen  bewirkt  die  Bildung  von  Di-  und 
Triacetin.  Aus  Glycol  und  Ameisensäure  entsteht  das  Di- 
formin: 

CBLOH  CK.OCOH 

1^       +2H.C00H=i^  +2H,0 

CH,OH^  CHj.OCOH^        ' 

neben  Monoformin.     Das  Glycolmonacetin  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Bnttersäure  in  ein  gemischtes  Säurederivat  über : 

CK  OH  CK.OCO.C3H, 

L?  4-  CgK .  COOH  =  1  ^  '^  4.  H.O. 

CH^.OCO.CH,^    •^  CH^.OCO.CH,  ^      * 
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Erw&rmt  man  ein  Oemisch  von  m-Oxybenzylalkohol  mit 
Eisessig  und  Schwefelsäare,  so  reagirt  nur  die  in  der  Seiten- 
kette befindliche  Hydroxylgmppe : 

C.H,<^-^^  +  CH,.COOH  = 

Zur  Umsetzung  des  Phenolhydroxyls  bedarf  es  der 
Gegenwart  von  Pbosphoroxychlorid : 

I       m 
C^H^ .  OH.  OH  4- 2  C^Hj .  COOH  = 

Basordn  Bensota&iu« 

C,H«  .(OCO.C,Ht),  +  2H,0. 

RveoreindibeiuuMit 

Schliesslicb  sei  bemerkt,  dass  auch  die  Oxysäuren  der 
Fettreihe  bei  starkem  Erhitzen  mit  Carbons&uren  reagiren: 

CH3.CHOH                               CIL.CHO.CO.aH. 
^   I          +aH..COOH=     ^    I                •     +H,0. 
COOH^   •   *  COOH ^^ 

MJlcbB&are  Benagylinilehrtare 

[Bildimg  von  Aethem:  Ann.  1S5,  14;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  SO,. 
202;  Ann.  chim.  phys.  V,  7,  504;  Ber.  U,  195,  199,  187;  10,  1465; 
J.  B.  1856,  568,  571;  von  Estern:  Ann.  176,  133;  Ann.  55, 180, 181 ; 
168,  253-295;  Ber.  6,  1177;  Ann.  124,  327;  ISS,  208;  Ber.  16, 
745;  12,  344;  Ann.  162,  207;  92,  278;  Ann.  chim.  phys.  IV,  28, 
366;  Ann.  165,  117;  19S,  92;  170,  193;  19S,  349;  209,  323;  15S, 
260,  261;  Ber.  12,  313;  11,  1359;  Z.  Chem.  18n,  24:{;  Ann.  ISS,  20; 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  26,  63;  Ann.  209,  150;  110,  210;  94,  309,  311; 
Ber.  2,  208;  Ann.  147,  46;  S8,  81;  19S,  123;  172,  114;  96,  362; 
100,  360;  102,  297;  6S,  289;  187,  334,  335;  Ber.  16,  2610;  Yon 
Estern  halogensnbstitoirter  S&nren:  Ann.  197,  7;  188,  218;  208,  22; 
Ber.  8,  784,  787;  9,  1878,  1879;  10,  1500;  Ann.  158,  241;  Ber.  U, 
1693;  Ann.  108,  109,  110;  129,  56;  171,  323,  314;  167,  229,  230; 
Ann.  chim.  phys.  Y,  17,  555;  Ann.  171,  249;  Ber.  7,  320;  Ann.  221^ 
86;  Ber.  17,  2504;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  20,  167;  Ber.  15,  603;  Ann. 
148,  196;  198,  109;  Ber.  4,  707;  Ann.  185,  110;  207,  333,  334 
von  Estern  nitrirter  Säuren:  Ann.  168, 147;  62,  275;  128,  262,  263 
68,  301,  302;  Ber.  12,  1765,  1767;  Ann.  198,  167,  169;  Ber.  18 
1681;  Ann.  168,  133,  131,  128;  Ber.  12,  601;  11,  1783;  Ann.  212 
156;  210,  192;  148,  238,  241,  250;  von  Estern  amidirter  Säuren 
Ann.  178,  47;  168,  10;  Ber.  14,  825;  Ann.  225,  90;  J.  B.  1878 
780,  781 ;  Ber.  15,  2691 ;  Ann.  209,  368;  von  Estern  der  Oxys&uren 
Ann.  197,  12,  15;  179,  83;  Ber.  10,  903;  8, 1336;  11,  1492;  12,  178 
5,  868;  Ann.  198,  52;  178,  49;  Ber.  15,  2550;  Ann.  225,  75,  76,  93 
Ber.  17,  1660,  1661;  Ann.  197,  17;  52,  332;  Ber.  9,  1473;  J.  K 
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1874,  333;  Ann.  142,  351;  1S9,  146;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  14,  455; 
Ann.  195,  278;  Ann.  SpL  5,  115;  Ann.  165,  82;  118,  73;  825,  64; 
Ber.  17,  2115;  11,  129;  Ann.  168,  113;  159,  225;  J.  pr.  Caiem.  N.  F. 
19,  373;  Ber.  17,  2100;  Ann.  159,  28;  Ber.  18,  1175;  14,  2789;  18, 
1949;  von  Estern  der  Alkyloxysänren  (Aetherestem):  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  20,  275,  276;  21,  155;  Ann.  56,  310, '311,  315,  314;  168,  59; 
Ber.  11,  128;  10,  59;  11,  127;  9,  942;  Ann.  199,  69;  168, 104;  von 
Estern  der  Eetonsänren:  Ber.  14,  316;  12,  629;  17, 1890;  von  Estern 
schwefelhaltiger  Sänren:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  343;  Ber.  17,  2821 
Ann.  106,  39;  178,  300;  von  neutralen  Estern  der  Dicarbonsänren 
J.  B.  1874,  572;  1861,  598;  Ber.  9,  1610;  Compt.  rend.  77,  1407 
Ber.  9,  1610;  Ann.  49,  195;  Ber.  6,  1178;  Ann.  49,  186;  192,  151 
25,  273;  Ber.  15,  2694;  Ann.  204,  126;  Ann.  chim.  phys.  Y,  14,  504 
Z.  Chem.  1865,  300;  Ber.  10,  409;  14,  1634;  J.  B.  1881,  718;  Ann 
228,  365;  142,  344;  158,  284;  147,  301;  172,  121;  208,  98;  198 
128;  200,  10,  11;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  25,  282;  26,  63;  Ann.  188 
23;  147,  309;  von  neutralen  Estern  substitoirter  Dicarbonsänren 
Ber.  9,  1604;  12,  2281;  15,  1846;  10,  1885;  Z.  Chem.  1869,  108 
Ann.  208,  234;  158,  288;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  25,  490;  Ber.  18, 1175, 
1538;  14,  2789;  J.  B.  1882,  854;  Ber.  17,  786;  11,  379;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  14,  103;  Ber.  18,  494;  10,  146;  Ann.  206,  192;  von  sauren 
Estern  der  Dicarbonsänren:  Ber.  16,  2413;  19,  1442;  Ann.  206, 193; 
Ber.  15,  1844;  Ann.  208,  243;  von  Estern  der  Glycole:  Ann.  114, 
122,  123;  Ber.  7,  263;  Ann.  114,  124;  200,  100;  Ann.  chim.  phys. 
m,  41,  267,  257;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  26,  64;  Ann.  182,  274;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  15,  169;  von  Säurederivaten  der  Oxysänren:  Ann.  80, 
42;  J.  B.  1867,  30?.] 

Energischer  als  die  Garbonsäuren  setzen  sich  deren 
Anhydride  mit  hydroxylirten  Verbindungen  um:  man  kann 
diese  Beaction,  auch  ohne  ein  wasserentziehendes  Mittel 
anzuwenden,  zumal  beim  Erhitzen  unter  Druck,  wohl  in 
vielen  Fällen  zu  einer  yoUständigen  machen.  Verwendet 
man,  wie  dieses  häufig  geschieht,  zwei  Molecfile  Alkohol 
auf  ein  Molecül  Säureanhydrid,  so  verläuft  die  Umsetzung 
unter  Bildung  von  Wasser: 

2C^H^.CHa.CHaOH  +  (CH3. 00)^0  = 

Bttuylcarblnol  Aeetwibydfid 

2C,H,.CH,.CH,0C0.CH,  -f  H,0. 

BensyloubinoUoetat 

Bringt  man  aber  einen  üeberschuss  des  Anhydrides  in 
Beaction,  so  spielt  sich  beispielsweise  die  folgende  Um- 
setzung ab: 

C^oH^.OH  +  (CH3 .  CO)aO  = 

a-Napbtol 

C,oH,  .OCO.CHg  +  CHg.COOH. 

a-lTaphtoUo«tot  SMlgiinM 
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Es  ist  indessen  ebensowohl  denkbar»  dass  zuerst  zwei 
Molecüle  Oxyderivat  und  ein  Molecül  Anhydrid  aafeinander 
wirken  und  sodann  das  gebildete  Wasser  fiberschOssiges 
Anhydrid  in  die  Säure  verwandelt. 

Die  Naphtole  werden  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  auf 
200®  nur  zu  einem  kleinen  Theile  esterificirt  (Phenol  wird 
gar  nicht  verändert),  während  die  Behandlung  mit  siedendem 
Acetanhydrid  die  Acetate  leicht  entstehen  lässt 

In  denjenigen  Fällen,  wo  auch  Acetanhydrid  langsam 
wirkt,  kann  man  als  reactionbeförderndes  Mittel  entwässertes 
Natriumacetat  hinzufugen.  Die  Anhydride  der  Säuren  werden 
hail^tsächlich  da  zur  Esterificirung  verwendet,  wo  die  Säuren 
selbst  zu  träge  reagiren  und  die  Chloride  derselben  uner-  ■ 
wünschte  Nebenreactionen  hervorrufen,  indem  sie  chlorhaltig» 
Derivate  bilden  (vergl.  §  123): 

CH3  CHg 

in. OH    .    CH..CO  (ijH.OCO.CH,     . 

in,. OH  Jh^.oco.ch, 

BatyltDglyeol  BatylAnglTOoldiaMtat 

Beim  Kochen  von  Oxyhydrochinon  mit  überschüssigem 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  bildet  sich  das  Triacetat: 

C.Hg  .OH.OH.OH  +  3(CH3.CO),0  = 
C^Hs .  (OCO .  CHg)«  +  3  CH3 ,  COOH. 

Die  Anhydride  der  Carbonsäuren  werden  femer  viel* 
fach  zur  Darstellung  von  Säurederivaten  der  Oxysäuren  ver* 
wendet : 

(C-H5.CH,)^.C.0H  i 

Dibeniylglyoola&ore 

(C,H,.CH,),.C.OCO.CH, 


+  CH..COOH 
COOH  .        ^    ^ 


AMtyldibensylglyooliAare 
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ni     IV      I 
CeHs.OH.OH,CH=CH.COOH  +  (CH3.CO)aO  = 

KaifeeiAare 

C,H,(OCO.CH,)gCH=CH.  COOH  +  H,0. 

DUoetkalfees&ure 

Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  geht  auch  die  Pikrin- 
säure in  ihr  Acetylderivat  über: 

CeHj.NOj.NOa. NO,. 6h  +  (CH3. 00)^0  = 
CeH,.(N02)3.0C0.CH3  +  CHg.COOH. 

In  den  Oxyaldehyden  kann,  wie  schon  früher  (§  107) 
erwähnt,  nicht  nur  das  Hydroxyl,  sondern  auch  die  Aldehyd- 
gruppe durch  Säureanhydride  angegriffen  werden;  bisweilen 
tritt  die  eine,  in  anderen  Fällen  die  andere  Beaction  leichter 

I  II        V 

ein.    So  kann  man  aus  dem  Aldehyd,  G^Hg.COH.OH.OG^H,^ 

dessen  Acetderivat,  C-BL.COH.OCOCHg.OCaHs   erzeugen, 

II      I 

während  sich  aus  Salicylaldehyd,  C^H^.OH.GOH  das  Addi- 
tionsproduct  CeH^ .  OH.  CH(OCO .  CHg),  gewinnen  lässt.  Will 
man  nur  diejenigen  Derivate  darstellen,  in  welchen  die 
Hydroxylgruppe  acetylirt  ist,  so  schlägt  man  am  bequemsten 
ein  etwas  modificirtes  Verfahren  ein,  indem  man  anstatt  der 
Oxyaldehyde  deren  Natriumsalze  verwendet;  letztere  geben 
schon  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Acetanhydrid  die 
gewünschten  Derivate: 

CeH^.ONa.COH  +  (CH3  .CO^O  = 

C^H^ .  OCOCH3 .  COH  +  CHg .  COONa. 

Auch  die  Oxypyridinbasen  reagiren  beim  Kochen  mit 
Säureanhydriden : 

C,H^.0H.N  +  (CH3.C0),0  = 

xn-Oxypyridin 

CjH^ .  OCOCHg  .N  +  CHg .  COOH. 

AoetozypyzldiiL 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  auch  das  Hydroxyl  der 
Oxime  acetylirt  werden  kann: 


, 
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CH. .  CrNOH  CHg.CtNOCO.CH- 

X  +(CH,.CO).0=  I  +H,0. 

Methylfttbylglyoxim  Methylftthylglyoximdlaoetat 

Es  tritt  indessen  leicht  der  schon  früher  (§  123)  er- 
wähnte Zerfall  dieser  Verbindungen  in  Nitril  und  Säure  ein. 

S Bildung  von  Estern:  Mtsh.  Chem.  4,  33;  Ann.  185,  136, 
Ol,  44;  196,  110;  Ber.  9,  373;  Ann.  22S,  159;  208,  247; 
209,  151;  Ber.  9,  1202;  14,  2617;  17,  353,  364,  369;  Ann.  169, 
167;  Ber.  14,  2020;  10,  58,  202;  von  Estern  der  Glycole:  J.  B. 
1888,  861;  Mtsh.  Chem.  4,  41;  J.  B.  1881,  597;  Ann.  182,  275,  277, 
278;  Ber.  9,  311;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  15,  165;  Ann.  200,  244,  246; 
207,  336,  357;  Ber.  18,  1427;  16,  1445;  Ann.  210,  148;  Mtsh.  Chem. 
5,  593;  von  Säurederivaten  der  Oxysänren:  Ber.  10,  1061;  11,  1492; 
Ann.  219,  47;  Ber.  16,  2569;  11,  656,  658,  130;  8,  1142;  14,  96.3; 
17,  1649,  1650,  2189,2190,  935;  von  Säurederivaten  der  Oxyaldehyde 
und  Oxyketone :  J.  pr.  Chem.  N.  F.  22,  468 ;  Ann.  148,  203 ;  150,  82 ; 
145,  297;  Ber.  10,  64;  11,  786;  18, 138;  15,  2047;  11,  647;  18,  2374; 
14,  1994;  10,  1488;  14,  610,  657;  12,  1232;  Ann.  188,  215;  Ber.  8, 
1647;  11,  1178;  15,  1804;  Ann.  188,  192;  von  Säurederivaten  der 
Oxypyridinhasen:  Ber.  17,  1897;  Mtsh.  Chem.  8,  540,  555;  von  Estern 
der  Olime:  Ber.  16,  2187,  2188.] 

Wasserbildung  und  Verdichtung  zwischen  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff  tritt,  wenn  auch  in  anderer  Weise,  bei  der 
Darstellung  der  Acetale  aus  Aldehyden  und  Alkoholen  ein: 

CH3.COH  +  2CH3OH  =  CHj.CHCOCH,),  +  H^O 

Aoetaldebyd  Methyl-  AethyUdendimetbyl- 

alkohol  ither 

(CH«),CH.COH  +  2CH,.CH,0H  = 

Itobatylaldehyd  Aethjlalkobol 

(CB^),CH .  CH(0C,H5),  +  H,0. 

IsobntylldendiAtbyUtber 

Diese  Reactionen  treten  ein,  wenn  die  beiden  Agentien 
entweder  mit  Eisessig  erhitzt  oder  mit  Chlorwasserstoffgas 
oder  Schwefeldioxyd  behandelt  werden;')  auch  das  Durch- 
leiten von  nicht  von  selbst  entzündlichem  Phosphorwasser- 
stoffgas durch  das  Gemisch  soll  in  einzelnen  Fällen  vorthdl- 
haft  sein.  Bei  der  Verwendung  von  Eisessig  resultiren  als 
Neben{$roducte  die  Essigäther  der  angewandten  Alkohole. 
Diejenigen  Acetale,  in  denen  alle  drei  Reiste  sich  von  dem- 


^)  Ohne  wasserentziehende  Mittel  setzt  sich  nur  ein  sehr  geringer 
Theil  um. 


:  Verbindung  ans  mehreren  organischen  etc.  369 

selben  Alkohol  ableiten,  die  sog.  einfachen  Acetale  können 
I  ^uch  ^orch  directe  Oxydation  der  Alkohole  gewonnen  werden ; 
I    letztere  gehen  geniäss  §  36  zuerst  zum  Tbeil  in  den  enir- 

sprechenden  Aldehyd  über,  der  sodann  mit  zwei  Molecfilen 
I     des  AJkoholes  das  Acetal  bildet;  so  spielen  sich  bei  der 

Oxydation  des  Aethylalkoholes  mit  Braunstein  und  verdünnter 

Schwefelsäure  folgende  Umsetzungen  ab: 

I.  CHg.CH20H  +  0  =  CH«.COH  +  H20 
n.  CH^.COH  +  2CaH50H  —  CHg.CHCOC^Hs)^  +  H^O. 

AethyUdanditthyUUhMr 
(AiMtal) 

Die  Oxydation  eines  Gemisches  von  Alkoholen  kann  zu 
mehreren  Acetalen  f&hren;  aus  Methyl-  und  Aethylalkohol 
resultiren  die  Verbindungen: 

CH,.CH(0CH^j)2  und  CHg.CHCOCjHj),, 

während  eine  dritte  denkbare  Substanz,  das  gemischte  Acetal 

OCH 
CH^.CE<^QQ  A    nicht   existenzfthig  zu  sein  scheint  und 

sich  wahrscheinlich  in  die  beiden  obigen  Acetale  spaltet: 
2CH3.CH<2^  =CH3,CH(0CH3),  +  CH3.CH(0CA),. 

Von  anderer  Seite  ist  allerdings  das  Vorhändensein 
dieser  gemischten  Acetale  behauptet  worden. 

Die  Umsetzung  zwischen  halogensubstituirten  Aldehyden 
imd  Oxysäuren  kann  der  Acetalbildung  an  die  Seite  gestellt 
werden;  erhitzt  man  Glycolsäure  und  Ghloral  im  S^hr,  so 
bildet  sich  Glycolsäure&ichloräthylidenester  (Glycolsäure- 
chloralid) : 

CHjOH  CH,0^ 

1^       +CCL.COH=i^  "^CH.CCL  +  BLO. 

COOH  ^     ^  COO-^  ^-r^ 

In  analoger  Weise  reagiren  Trichlormilchsäure  und 
Bromal  zu  Trichlormilchsäuretribromäthylidenester : 

CCL.CHOH  CCL.CHOv. 

^  I         +CBrg.COH=      ^  I       >CH.CBr3+H,0. 
COOH  COO-^ 

L «11  mann,  Pxlnoip.  d.  org.  StoUim«.  24 
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Schwerer  setzt  sich  die  Salicylsänre  mn: 
C6H4<QQQ2  +  CClg.  COH  = 

Die  Beaction  gelingt  nicht  mit  ein&chen  Aldehyden 
und  ist  nur  mit  Chloraly  Bromal  und  Butyrchloral  aasK 
gef&hrt  worden. 

[Bildimg  von  Acetalen:  Ann.  19,  175;  100,  116,  117;  J.  B. 
1864,  485,  486;  Ann.  126,  65;  J.  B.  1880,  694,  695:  MtsL  Chem. 
6,  246,  247;  J.  B.  1881,  593;  Ann.  225;  271;  von  ChloraUden  nnd 
Bromaliden:  Ann.  19S,  11—55;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  17,  239.] 

§  131. 
Austritt  Ton  Wasser  unter  Yerdichtung  zwischen 

Kohlenstoff  und  Schwefel. 

Die  aromatischen  Snlfonsäoren  setzen  sich  mit  Kohlen» 
Wasserstoffen  derselben  Beihe  bei  Gegenwart  eines  wasser- 
entziehenden Mittels  zu  Solfonen  nm: 

p-Tolaolaolfons&are  Bwuol  ^PhenyltolyUalfon 

Die  Beaction  erfolgt  beim  Erhitzen  beider  Agentien  im 
Bohr  mit  Phosphorpentoxyd.  Einfacher  lassen  sich  di» 
Snlfone  erzengen,  wenn  man  Schwefelsäureanhydrid  in  den 
gekühlten  Kohlenwasserstoff  einleitet,  wobei  offenbar  zuerst 
die  Sulfonsfture  entsteht,  welche  dann  sogleich  mit  einem 
zweiten  Molecül  des  Hydrocarbfirs  das  Sulfon  erzeugt: 

L  CeH,,CH3  +  SO3  =  CeH^.CH3.S03H 

Toluol  p-TolaoUolfons&ore 

n.  CgH^-CHa. SOgH+CeH,. CH,=(C,H^.CH,),SO, + B[,0. 

p-Tolylaulfon 

Man  setzt  das  Einleiten  so  lange  fort,  bis  aufWasser-- 
Zusatz  kein  Kohlenwasserstoff,  sondern  Sulfon  abgeschieden 
wird ;  die  gleichzeitig  gebildete  Sulfonsäure  bleibt  im  Wasser 
gelöst.  Auch  rauchende  Schwefelsäure  bildet,  wenn  sich  der 
Kohlenwasserstoff  im  üeberschuss  befindet,  beträchtliche 
Mengen  Sulfon;  ist  hingegen  viel  Schwefelsäure  vorhanden, 
so  entsteht  vorwiegend  die  Sulfonsäure.    Eine  gute  Ausbeute 
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an  Solfon  erhält  man,  wenn  ein  Molecäl  Ghloranlfonsäure 
zn  zwei  Molecfilen  des  Kohlenwasserstoffs  fliesst: 

2C.H,  +  SO3HCI  =  (CeH»),SO,  +  H,0  +  Ha 

Zur  Bereitung  gemischter  Snlfone  ist  indessen  nnr  die 
zuerst  angegebene  Methode  zweckmässig. 

fBüdnng  von  Snlfonen:  Ber.  10,  2068;  U,  116;  Ann.  12,  308: 
,  349;  Ann.  154,  193;  146,  29;  Ber.  8,  594;  Z.  Chem.  1869, 
41;  1871,  321;  Ber.  11,  2064] 


§  132. 
Augtritt  TOn  Wasser  unter  Yerdiehtung  zwischen 

Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

Analog  der  frfiher  (§  95)  beschriebenen  Umsetzung 
zwischen  Phenolen  mid  Ainmoniak  bei  Gegenwart  Yon  Ghlor- 
caldmn  oder  Zinkchlorid  reagiren  anch  die  aromatischen 
Amidobasen  mit  Phenolen: 

CeH,OH  +  C,H,NH,  =.  C,H5.NH.C,H,  +  H,0, 

PboDol  Anilin  OipbenylMnin 

Die  Darstellmig  der  Imidobasen  wird  so  ausgeführt, 
dass  man  ein  Gemisch  der  Amido-  mid  Oxyyerbindong  mit 
Chlorcalciom  oder  Chlorzink  auf  250—300®  erhitzt,  doch 
wird  die  Beaction  nicht  in  allen  F&llen  voUständig;  Diphenyl- 
amin  entsteht  beispielsweise  nur  in  geringer  Ausbeute, 
während  /^-Naphtol  und  /^-Naphtylamin  ein  beMedigendes  Be- 
sultat  liefern.  Die  Darstellung  von  a-z^-Dinaphtylamin  gelingt 
nur  aus  /^-Naphtol  und  a-Naphtylamin : 

/?-C,oH,.OH  +  a.C,oH,.NH,  = 
(a.C,oH,)NH0S-C,oH,)  +  H.O, 

während  die  umgekehrte  Gombination,  nämlich  a-Naphtol 
und  /^-Naphtylamin,  nur  zu  /J-Dinaphtylainin  gemäss  folgender 
Umsetzung  Ahrt: 

2/?.C,oH,NH,  =  (C,oH,),NH  +  NH.  (vergl.  §  136). 

Eine  grössere  Beactionsfthigkeit  besitzen  die  Dioxy- 
phenole ;  erhitzt  man  Besorcin  oder  Hydrochinon  mit  Anilin 
(ohne  ein  wasserentziehendes  Mittel)  auf  300^  so  bilden 
sidi  Oxydiphenylamine : 

C.H,(OH),  +  CeH^NH.  =  (C.H,.OH)NH(C.H,)  +  H.O. 

24* 
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Ghlorcalciamanilin  bewirkt  dieselbe  ümBetzong  bei  250^ 
DanebeD  entstehen  in  geringem  Betrage  durch  das  Eänla-eten 
der  zweiten  Hydroxylgmppe  in  die  Beaction  diphenylirte 
Phenylendiamine.  Die  Darstellung  dieser  letzteren  geschieht 
am  zweckmässigsten  durch  Erhitzen  der  Dioxyphenole  mit 
einem  Gemisch  von  Chlorzinkanilin  und  Chlorcaldumanilin 
auf  200®: 

C6H.<g|  +  2C.H,.NH,  =  C.H,<^;^J^  +  2H.0. 

Ebensowohl  kann  man  diese  Substanzen  auch  aus  den 
Oxydiphenylaminen  und  Anilin  gewinnen.^)  Dass  beim  Er- 
hitzen von  Fettalkoholen  mit  aromatischen  Aminen  und 
Chlorzink  die  Alkylreste  in  der  Begel  nicht  am  StickstoiF, 
sondern  im  aromatischen  Kern  eintireten,  ist  schon  froher 
(§  129)  erwähnt  worden. 

Die  grösste  Beactionsf&higkeit  gegenüber  Amidobasen 
besitzt  wohl  das  Hydroxyl  der  a-OxyniMe ;  die  Einwirkung 
Yon  Ammoniak  auf  Derivate  dieser  Art  ist  schon  in  dem 
oben  angefahrten  Paragraphen  behandelt  worden.  Die  er- 
wähnten Oxynitrile  setzen  sich  auch  beim  Erhitzen  mit  einer 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  einer  Amidobase  im 
Wasserbade  imter  Druck  leicht  um: 

CeHj.CH.OH  ,    ^^    ^         CeH^-CH.NHCHe 

CN 


^^        +NH,.CH3=    '   -1^^  ^+H,0 


^^  MeÜiyUinin  ^..^ 

MMideU&nrtnitill  PheiiylmetliylMnldo- 

aotttonltrfl 

(CH,),.C.OH  (CH,)-.C.NHC,H, 

o-OxylMbattev-  a-Anilidoiiobatteniiir»- 

aarraitrU  nitril 

Die  bedeutende  Beactionsfähigkeit  dieser  Nitrile  mit 
Amidoderiyaten  wird    durch    folgendes  Beispiel  illustrirt: 


0  Aus  p-Oxjrdiphenylamin,  (G«H4.0H)NH(C6H«)  und p-Tolnidin 
entsteht  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  PhenyltolylphenylendiamlB, 

^^^^^^KH.  g!h^'  sondern  durch  Austausch  der  Phenyl-  gegen  die 
Tolyhreste  Diphenylphenylendiamin,  C«H4<^;^  und  Ditolyl- 
phenylendiamin,  C.H4<^;qJJb[J. 
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II  I 

Iftsst  man  auf  das  Cyanhydrin  CeH^.OCHj.CH.OH.CN 
Ammoniak  wirken,  so  entsteht  gemäss  §  95  zuerst  das 
Amidonitril  C^H^.OCHg.CH.NHj.CN.  Dieses  setzt  sich 
aber  sofort  mit  noch  unverändertem  Cyanhydrin  unter  Wasser- 

(CeH^.0CH3.CH\ 
I      laNH  um. 

In  den  Monalkylhydrazinen  zeigt  sich  die  Imido-  reactions- 
fSttiiger  als  die  Amidogruppe,  wie  die  Umsetzung  von  Alde- 
hydcjranhydrin  mit  Phenylhydrazin  zu  a-Phenylhydrazidopro- 
pionitril  ergiebt: 

CK, .  CHOH         ^NBL  ^NK 

'  4-NH  —CHj.CHNC  +HjO. 

CN      ^  ^^C.H5  '  ^^   ^G,B,  ^ 

[Büdnng  von  Imidobasen:  Ber.  18,  1298, 1300, 1850;  14,2344, 
2345,  2655;  16,  8,  20751  2786;  17,  2634;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  S8, 
209,  538;  Ber.  19,  725,  2605;  von  alkylirten  a-Amidonitrüen:  Ber. 
14,  1982;  17,  1470,  2115;  16,  2025,  2026,  2028,  2034,  2037,  2038, 
2040;  18,  1039,  1050;  17,  1453,  1458.] 

Die  Carbonsäuren  reagiren  ebenfalls  leicht  mit  Aminen 
unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  alkylirten  Säure- 
amiden;  destillirt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Methyl- 
amin und  Ameisensäure  (also  eine  solche  von  ameisensaurem 
Methylamin),  so  bildet  sich  Methylformamid : 

H.COOH  +  NH2.CH3=H.CO.NHCH^+HaO 

gemäss  dem  oben  angegebenen  Principe  des  Wasseraustritts 
unter  Verdichtung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff.^) 
Benzylacetamid  entsteht  beim  Sieden  von  Benzylamin  und 
Eisessig  und  wird  durch  firactionirte  Destillation  gereinigt: 

CHj.COOH+C.Hs.CHa.  NHa=CH8  .CO,  NHCH^  .CeHs+HjO. 

Erhitzt  man  gleiche  Molecüle  Säure  imd  Amin,  so  ge- 
lingt es  nicht,  die  Umsetzung  zu  einer  vollständigen  zu 
machen,  da  das  gebildete  Wasser  die  Reaction  zuerst  ver- 
langsamt und  scUiesslich  völlig  hemmt. 


^)  Legt  man  auf  die  dem  Wasseranstritt  in  den  meisten  Fällen 
Yoransgehende  Salzbildnng  zwischen  Amin  und  Säure  besonderes 
Gewicht,  so  wäre  diese  Beaction  als  ein  Analogen  der  Sänreamid- 
bildnng  ans  Ammonsalzen  anfsofASsen  und  demgemäss  in  §  50  xn 
besprechen. 
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Wann  und  wo  diese  Grenze  der  Beaction  eintritt,  hängt 
von  der  Natnr  der  Säure  und  des  Amins,  femer  von  den 
Mengenverhältnissen  beider  und  von  der  Temperatur  ab. 
Soll  daher  ein  Amin  möglichst  vollständig  umgesetzt  werden, 
so  ist  ein  üeberschuss  der  Säure  anzuwenden,  andererseitB 
kann  die  Quantität  der  umgesetzten  Säure  durch  einen  üeber- 
schuss des  Amins  vergrössert  werden;  Erhitzen,  nöthigen- 
Mls  unter  Druck,  befördert  ebenfalls  die  Einwirkung.  Die 
gewonnenen  Producte  reinigt  man  von  beigemengtem  Amin 
und  überschüssiger  Säure  entweder  durch  Destillation  oder 
durch  Waschen  mit  Mineralsäuren  beziehungsweise  Alkalien. 
Die  Beaction  ist  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit  für 
£&st  alle  Säuren  und  Amidoverbindungen : 

C^H,.COOH+  C.H^NHa  =CeH5.C0.NHCeH. -f-HjO 

BensoSB&ar»  Anilin  Bemanllld 

CH,.C00H+C,H4  .S.NBL  =CH,.C0.NH.C,H4C1+H,0. 

o-OhlonuBUln  o-Ohloimo«taniUd 

Behufs  Darstellung  des  Ajiilides  der  Ghloressigsäore 
behandelt  man  das  chloressigsaure  Anilin  zur  Beförderung 
der  Wasserbildung  mit  Phosphorpentoxyd : 

CHjCl.COOH  +  C^Hs-NKj  =  CHjCLCO  .NHC^Hs  -f-  HjO, 

da  sonst  Bildung  von  Phenylglycocoll : 

CH2a.COOH  +  CeH5.NHj  =  C.H5.NH.CH^,COOH+HCl 

eintritt.    Die  Anilidbildung  der  Oxysäuren  pflegt  man  durch 
einen  Zusatz  von  Phosphorchlorfir  zu  unterstniien : 

Salloylaftnre  p-Tolnldin 

CeH^.OH.CO.NH.CeH^.CH^  +  H,0. 

SiOloyltolold 

Anthramin,  C^^H^.NHs  bUdet  beim  Kochen  mit  Eis- 
essig Dianthramin,  (Cj^H^^NH  (vergl.  §  136). 

Diamidoderivate  setzen  sich  mit  ein  und  zwei  Molecülen 
Säure  um: 

aV  .xt7  +  CHg.COOH  =  I*    *  4-  H,0 

TUmrifUn  MonAoetjlbensidln 
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I         IV 

€^H^.NH^.MHy+2H.COOH=C^H^.(NH,COH\  +  2H,0, 

p-PiMnylMidiMDiiln  Dtformyl-p-phenylimdl>in<n 

Dass  die  Orthodiamine  beim  Behandeln  mit  Sftaren 
in  Amidinbasen  übergehen,  ist  früher  (§  50)  erwähnt  worden. 

Die  DicarbonsAuren  bilden  je  nach  dem,  wie  viele 
Molecüle  Amin  einwirken,  zwei  Beihen  von  Derivaten: 

COOH  CO.NHC.H. 

COOH^      •   •     ^       CO.NHC.Hj^    ^ 

OzalikoM  Osmllld 

CH-.COOH  CH,.CO.NH.C,H, 

1^  +  2C,H,NH,  =  1^  '^  +2H,0. 

BMBttainiiiir«  8«oelA-p-toliiid 

Diese  ümsetznngen  erfolgen  leicht  beim  Erhitzen  der 
Dicarbonsänre  mit  überschüssigem  Amin.  Verwendet  man 
gleiche  Molecüle  beider  Agentien,  so  entstehen  vorwiegend 
Derivate  der  Aminsfturen: 

COOH  co.NHan. 

I  +  C.H.NBL  =1  '^  +  H,0. 

COOH^    •   *   ^       COOH  ^^ 

FhanyloouuDBiniAaxe 

Es  bilden  sich  auch  die  analogen  Derivate  der  Säuren 
mit  vier  Eohlenstofhtomen : 

GH, .  COOH  CH. .  CO .  NHC.H,^ 

CHj.COOH  ^   •^     ^       CHg.COOH         /^    * 

Phenylincotnftiiiln«ftar6 

dieselben  zerfallen  indessen  bei  derBeactionstemperator  sofort: 
CBL.CO.NHC.H.=CH,,CO^  .       ^, 

Snoolnanll  (Phtnylaaooinlmtd) 

80  dass  die  Isolirung  der  Aminsänren  nicht  gelingt.  Auch 
bei  der  Einwirkmig  von  zwei  Molecülen  Amin  anf  Säuren 
dieser  Klasse  bUden  sich  als  Nebenproducte  &st  stets  alky- 
lirte  Imide,  die  meistens  vermöge  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser 
Ton  den  dialkylirten  Amiden  getrennt  werden  können« 
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^ 

Die  Imidobasen  verhalten  sich  Säuren  g^enüber  den 
Amidoderiyaten  analog,  nur  scheint  die  Beactionsfähigkeii 
im  Allgemeinen  eine  geringere  zu  sein ;  die  wässerige  Lösung 
Yon  ameisensaurem  Diäthylamin  liefert  bei  der  Destillation 
allerdings  leicht  Diäthylformamid : 

H.COOH  +  NH(C2H5)2  =  HCO  •N(C2H5)j  +  H^O, 

auf  Diphenylamin   wirkt   Ameisensäure    indessen  nicht    bo 
energisch  wie  auf  Anilin: 

(C.H,),NH  +  HCOOH  =  (C,H,),N.COH  +  H,0. 

FoimyldiphenyUunin 

Bemerkt  sei  noch,  dass,  wenn  die  beiden  mit  einander 
reagirenden  Gruppen  OH  und  NH,  gegeneinander  vertauscht 
werden,  ebenfalls  eine  Umsetzung  Statt  finden  kann ;  Essig- 
säure und  /}-Naphtylamin  bilden  Acetnaphtalid : 

CH,.COOH  +  CioH,NH^  =  C^oH^NH.CO.CHj  +H,0, 

dieselbe  Verbindung  wird  neben  anderen  Substanzen  aber 
auch  erzeugt,  wenn  man  /7-Naphtol  und  Acetamid  erhitzt: 

CHg.CONHj  +  CioH,6H=  CioH^NH.CO.CH« +H2O. 

[Bildung  von  alkylirten  Sänreamiden  (Aniliden):  J.  B.  ISM, 
601;  Ber.  6,  697;  J.  pr.  Chem,  N.  F.  26,  208;  Ber.  15,  2443,  2866; 
17,  Eef.  274;  Ann.  166,  77,  83,  74,  208;  Ber.  2,  686;  11,  1538;  8, 
58;  Ann.  188,  229;  Ber.  U,  59;  Ann.  209,  344;  Ber.  17, 161,  2332, 
2342;  16,  1640;  Ann.  208,  291;  Ber.  18,  1225;  Ann.  182,  100,  104; 
Ber.  7,  348;  18,  964,  975;  Ann.  209,  369;  Ber.  12,  525,  1801;  10, 
1376,  1266;  8,  35;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  16,  442,  444,  445;  20,  280? 
Ber.  6,  337;  Ann.  210,  345;  Ber.  6,  337;  J.  B.  1875,  747;  Ber.  16, 
1321;  8,  1158,  1161;  18,  237;  14,  60;  15,  609;  von  S&nrederiyaten 
der  Diamidoyerbindnngen:  Ber.  7,  1257;  11,  828;  7,  1531;  8,  8; 
Ann.  179,  177;  Ber.  15,  2447;  Ann.  207,  332,  355;  Ber.  15,  2826, 
3020;  von  alkylirten  Aimiden  der  Dicaxbonsäaren:  Ann.  chim.  phys. 
m,  80,  464,  465,  489,  490;  Ann.  60,  308;  209,  371;  68,  27;  96,. 
107;  98,  352;  Ber.  12,  323,  322;  8,  227;  11,  1538;  Ann.  108,  228-, 
209,  381,  369;  68,  15;  Ber.  15,  2690;  Ann.  209,  .S66;  Ber.  7,1262; 
19,  1372,  1375,  1390;  yon  dialkylirten  S&ureamiden  der  Monocarbon- 
säuren:  J.  B.  1869,  601;  Ber.  15,  2866;  8,  1196.] 

Eine  Abspaltung  von  Wasser  unter  Verdichtung  zwischen 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  findet  auch  bei  der  Umsetzung 
zwischen  Säureanhydriden  und  Amidoverbindungen  Statt; 
man  verwendet  in  der  Regel  die  Anhydride  anstatt  der 
Garbonsäuren,  wenn  es  sich  darum  handelt,  in  die  Amido- 
gruppe  schwerer  angreifbarer  Derivate  einen  Säurerest  ein- 
zufahren, oder  wenn  man  das  bei  Anwendung  von  Säuren 
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meistens  erforderliche  längere  und  stärkere  Erhitzen  yer- 
meiden  will.  Die  Beactionsfähigkeit  der  Anhydride  kann 
einerseits  durch  ein  Verdünnungsmittel  gemässigt,  anderer- 
seits durch  Erhitzen  oder  Zusatz  eines  wasserentziehenden 
Agens  (Natriumacetat)  noch  gesteigert  werden. 

2(C^,CNH2  +  (CH3.C0)20 

TripheDylmethylamin  Aoetftnhydrid 

2(C,Ht)gCNH.C0.CH),  +  HjO 

Aoetxltriphenylm«tbyl»mln 

CH,NH,  CHL.NH.CO.C,K 

COOCH.    V     ..  -    /-.:.■.       COOC.H,  ^ 

OljooooUUber  HlppontanMbcr 

2  C,H, .  NO, .  NH,  .NOg .  COOK  +  (CHg .  C0),0  = 

ChTyBanist&nre 
V         IV  ni         I 

2C.H,  .NOa  .NH(C0.CH3).N0a  .COOH  +  H^O. 

A9et7lohr7uuiiH&iire 

In  den  Amidophenolen  werden  gleichzeitig  Hydroxyl- 
und  Amidogruppe  acetylirt: 

Die  Orthoamidoderivate  gehen  bei  dieser  Behandlungs- 
weise  in  Methenylamidophenole  (§  50)  über. 

2  C,,H.<^«  H-(CH,  .C0),0=2C,„H.  <5g^^-^+H,0. 

p-Nltro-a-n»pht7l-  p-Nitro-a>ftoetiiftphtaUd 

•min 

Erhitzt  man  beide  Substanzen  im  Bohr,  so  entsteht 
sogar  ein  p-Nitro-a-diacetnaphtalid : 

^  +  (CH,  .C0),0  =  C,oH,  Cgg'^-^)' 


CxoH.  <§?•  +  (CH,  .C0),0  =  C,oH.  <Sg'"-^**»^«+H,0. 


Diamine  verhalten  sich  gegen  Säureanhydride  wie  gegen 
die  Carbonsäuren: 
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I        n        V 
C4H3.CH3  .NH..NH,  +  (CH,.CO)0  «= 

p-ToligrlMidiaalii 

C«Hg.CH,.(NH.CO.C!H,),  +  H,0. 

DiAoet-p-toliijlendiMDia 

Im  Harnstoff  läset  sich  ebenMte  WasBOiBtoff  Avrdk 
Sinrereste  sabstitniren: 

BansoTUutmBtoff 

Die  Sänreanhydride  werden  vielfach  zur  Acidirong  der 
Lnidbasen  verwendet: 

2^;^>NH  +  (CH3.CO),0  =  2c*^^>N.CO.CH3+H,0 

Phenyl-a-imphtjl-  Aee^heii7l-<Mi*phteUd 

«nin 

2^CH'  >^^  +  (CH,  .C0),0  =  2  ^^5'>N.C0  .CH,  +  H,0. 

Methyl-m-tolnidln  Aootmethyl-m-toloidin 

Das  Carbazol  reagirt  erst  bei  250^  im  Bohr  mit  viel 
überschflssigem  Acetanhydrid : 

21*   *^NH  +  (CH3.C0),0  =  2l*   *^N.C0.CH,+H,O. 

Das  bei  diesen  Beactionen  freiwerdende  Wasser  zerlegt 
natürlich  einen  Theil  des  Anhydrides  in  die  Säure;  man 
kann  auch  annehmen,  dass  bei  überschüssigem  Anhydrid  die 
Reaction  gemäss  folgendem  Schema  verläuft: 

?*°*>NH+  ^  •^^>0= ^'^^  >N.CO.CH, +CH3.COOH, 

£ildung  von  alkylirten  Säureamiden  (Aniliden):  Ber.  17,  744, 
m.  84,  109;  87,  164,  166;  Ber.  15,  2092;  16,  108;  17,  108, 
463,'  470,  2121,  2322,  80;  16,  228;  Ann.  172,  226,  229;  Ber.  17, 109, 
269,  2425;  12,  1801;  Ann.  207,  242;  Ber.  9,  1524;  von  S&nre- 
derivaten  der  Amidoketone:  Ber.  16,  2003;  15,  2154, 1791;  12, 1569; 
16,  868;  von  Sänrederivaten  der  Amidos&uren:  Ber.  17,  1663, 1664; 
14,  886;  10,  1696;  15,  844,  841:  16,  2041,  2575,  2579;  von  diiOky- 
lirten  S&ureamiden:  Ber.  18,  1092;  Ann.  209,  154,  157:  Ber.  12, 
1811;  11,  2279;  10,  592,  1583;  11,  643;  Ann.  166,  351;  2W,  7;  von 
Sänrederivaten  des  HamstoffiB:  Ber.  8,  1181;  Z.  Ohem.  1866,  304.] 
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Aldehyde  setzen  sich  mit  zwei  Molecülen  einer  Amido- 
oder  Imidoyerbindung  unter  Wasseranstritt  nnd  Verdichtung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  um : 

CH3.COH  +  2CeH^NH,  =  CHg.CH(NH.Ceq,)3  +  H^O 

OenMkthol  AethylMilUii 

C,H.,.CH.(N<g«&),+H,0 

OenanthylideiidiAthyldipheii/ldiMiiln 

C,Hg.COH  +  2C,H,  .NH.C.Hj  = 
C.H,.CH(N<g«^),  +  H,0. 

BenvylidandlJMliyldiphenyldiAiiiin 

Die  Beaction  erfolgt  meist  spontan  beim  Zusammen- 
bringen der  beiden  Substanzen  im  theoretischen  Verhältnisse, 
und  zwar  bisweUen  so  energisch,  dass  gekühlt  werden  muss ; 
man  kann  die  Umsetzung  auch  in  alkoholischer  Lösung  vor 
sich  gehen  lassen.^)  Säureamide  und  Urethane  reagiren  in 
ähnlicher  Weise  mit  Aldehyden: 

C^Hn .  COH  +  2  CH3 .  CONH^  = 

Benaaldebyd  Aoetamid 

C«Ht.CH(NH.CO.CH,),  +  H,0 

BeiujIidandUoetdüuiiSn 

C,H,g .  COH  +  2C,H5  .  CONH,  =- 

Oenanihol  B«iMMiiid 

OenaathylideiidibMiBOjldiamln 

Die  Einwirkung  ist  bei  Umsetzungen  dieser  Art  keine 
energische  und  muss  in  der  Kegel  durch  Erhitzen  oder  durch  Zu- 
satz Yon  starker  Sidzsäure  befördert  werden.  Oxamid,  (GONH^), 
imd  Benzaldehyd  wirken  nicht  auf  einander  ein ;  erhitzt  man 
aber  Oxamethan,  CONHg.COOGsHg  mit  Benzaldehyd,  so  gehen 
yermuthlich  zwei  Molecfile  des  ersteren  in  je  ein  Molecül 


')  Ueber  die  Einwirkung  yon  Aldehyden  auf  aromatigche  Amine 
bei  Gegenwart  wasserentoiehender  Mittel  siehe  §  129. 
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Oxaläther,  (COOG^H^),  und  Oxamid  über,  und  dieses  setzt 

sieb  im  E^tstebungsznstande  mit  Benzaldehyd  zu  Benzyliden- 

CO.NHv 
oxamid,    i  ^CH.C0ll5  um.    Die  ünnsetzung  zwischen 

CO.NH 

Harnstoff  und  Aldehyden  verläuft  complicirt.^) 

Die  Beaction  zwischen  Estern  der  Carbaminsäure  (üre- 

thanen)   und  Aldehyden   wird  ebenfalls  durch  Zusatz  von 

etwas  Salzsäure  bewirkt  und  gelingt  fast  in  allen  Fällen 

sehr  leicht: 

CH3 .  COH  +  2  N^JCOOCj^  = 

AoetaTdebyd  ürstluuk 

CH,  .CH(NH.CO.OCjH,),  +  H,0 

AetbylidendluxethAn 

C.Hj  .COH  +  2NH,  .CO.OCjH,  = 

PropylQMthaa 

C.Hj .  CH(NH .  CO .  OC,H,),  +  H,0. 


BanB^lidendipropylarethan 


S Bildung  von  alkylirten  Diaminen:  Ann.  SpL  8,  344,  363,  365; 
50,  195;  178,  275,  278;  140,  95;  Bor.  15,  1158;  yon  Säure- 
deriyaten  der  Diamine:  Ann.  154,  74,  76,  81,  82;  Ber.  8,  1150; 
7,  159;  Ann.  157,  45,  47,  50;  184,  318;  yon  ürethanderiyaten  der 
Diamine  (Alkylendiurethanen) :  Ber.  7,  633—635,  1078—1084.] 

Aldehyde  und  Amidoverbindungen  können  auch  za 
gleichen  Molecülen  so  auf  einander  wirken,  dass  unter 
Wasseraustritt  eine  doppelte  Bindung  zwischen  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  hergestellt  wird: 

C.H,  .COH  +  C,H5.NH^  =  C,H,.CH=N.C,H,  +  H,0. 

Bennldebyd  Anilin  BensylicfenanillA 

Die  Fähigkeit,  der  Amidogruppe  sämmtlichen  Wasser- 
stoff zu  entziehen,  konmit  yorwiegend  den  aromatischen 
Aldehyden  zu,  sie  findet  sich  indessen  auch  bei  den  meisten 
Aldehyden  der  Fettreihe,  z.  B.  beim  Isoyaleraldehyd,  welcher 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Anilin  das  Isoamylidenanilin 
giebt: 


0  Schiff,  Ann.  151,  186;  Ber.  15,  1393:  Leeda,  Ber.  15» 
1159;  le,  293. 
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Dass  der  Verlauf  der  Beaction  nicht  nur  yon  der  Natur 
des  Aldebydes,  sondern  auch  von  derjenigen  der  Amidover- 
bindung  abhängt,  zeigt  sich  an  folgender  Umsetzung: 

III       I 
CH3.  COH  +  Cj^^NBj^COOH  = 

AoetiJdehyd  m-AmidotMiuoSsAare 

CHg.CHzN.  C^H5.C00H  -f  H^O. 

AtthjUdenamidobensoftitare  i\ 

Anilin  und  Acetaldehyd  reagiren,  wie  oben  angegeben, 
im  molecularen  Verhältnisse  2:1.  Benzidin  setzt  sich  mit 
zwei  Molecfllen  Acetaldehyd  um: 

C-K  .NH,  C,K  .N=CH.CH3 

Substituirte  Aldehyde  und  Amine  geben  diese  Um- 
setzung ebenfalls: 

CeH^.OH.COH  +  CeH^.NHg.NOg  = 

SalioylAldeliyd  p-Nitroanilin 

C,H4 .  OH.CH=N.C,H^  .NO,  +  H,0 


Oz7b«nB7lideiuiitrouiilln 

n      I  m        I 

C^H^.OH.COH  +  C^H^.yHg.CONH^  = 

Balioylaldehxd  m-Amidob«iuAmid 

C,H^.OH.CH=N.C,H^.CONH,  4-H,0. 

Oacyb«nB7Ud«iuuntdob«iiiaBiid 

Die  Amidogruppe  im  Kern  wird  also  leichter  angegriffen. 

Die  Beaction  tritt  in  der  Begel  leicht  beim  Zusammen- 
bringen der  Componenten  ein;  meist  operirt  man  in  wäss- 
rigen,  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  und  unter- 
stfitzt nöthigenfalls  die  Einwirkung  nur  durch  gelinde  Er- 
wärmung. Man  kann  auch  eine  wässrige  Lösung  der 
sauren  schwefligsauren  Salze  mit  dem  Aldehyd  in  Berührung 
bringen.*) 

')  Mit  AmidobensoSsfture  scheinen  alle  Aldehyde  in  diesem 
VerhältniBae  zu  reagiren. 

*)  Einige  Aldehyde  addiren  sich  einfach  im  molecularen  Ver- 
hältnisse mit  Amidohasen,  so  z.  B.  das  Oen&nthol,  welches  Additions- 
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Die  Diamine  setzen  sich  mit  zwei  Molecfilen  Aldehyd  um: 
^•^*<m +2C25;C0H  -  C.H,<2=^;^«^  +  2H.0. 

BenaAldebjd  ^^^ 

DibMujUdn-p-phanyln- 
diMnia 

Ortho  diamine  reagiren  sogar  schon  als  salzsanre  Salze 
beim  Erhitzen  mit  Aldehyden  unter  Entbindung  von  Wasser 
und  Salzsäure;  der  Verlauf  der  Beaction  ist  indessen  ein 
anderer  und  fübit  zu  den  sog.  Aldehydinen: 

C,H,(NH,),+2C,H,.C0H=C,H,C:^,>C.CeH^  +  2H^0. 

SS 

Ausser  den  Aldehyden  reagiren  auch  einige  andere 
Substanzen,  welche  die  C^rbonylgruppe  enthalten,  mit  Amido- 
yerbindungen :  so  bilden  die  alkylirten  Sftureamide  mit  Amido- 
yerbindungen  alkylirte  Amidine.  Erhitzt  man  ein  Oemenge 
Yon  Acetsmilid  (3  Mol.)  und  Anilin  (3  Mol.)  mit  Phosphor- 
chlorür  (1  Mol.),  als  wasserentziehendem  Mittel,  so  entsteht 
Aethenyldiphenylamidin : 

CH3.C0.NHC.H,+C.H,.NH3=CH3.C<j^J,^+H,0- 


prodncte  mit  Anilin,  Xylidin  und  Naphtylamin  bildet,  denen  wahr- 

OH 
Bcheinlich  folgende  Constitation  zukommt:   GlsHii.GH^|raT»*    Bs 

wttrde  hier  also  em  Analogon  der  Aldehydammoniakbildung  vor» 
liefen  (§  31).  Vielleicht  beroht  die  Oondensation  zwischen  Aldeliyden 
nna  Ammen  in  allen  fUllen  auf  der  vorherigen  Bildung  eines  solchen 
intermediären  Oxyprodnctes,  welches  durdi  Wasserrerlust  in  die 
oben  beschriebenen  Derivate  übergeht: 

E'.  CH<j^  =  B'.  CH=NR  +  H«0. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  auch  einige  höher  chlorirte  und  bromirte 
Aldehyde  mit  ürethanen  nidbt  unter  Wasseraustritt  reagiren,  son- 
dern einfach  ein  Additionsprodnct  entstehen  lassen: 

GCU.GOH  +  NHi.GOOGsBb  »  GCU  .GH.OH.NH.COOCtH«. 

(Ber.  1«,  287;  17,  2992;  7,  631,  632.) 

Auch  Acetaldehyd  und  Acetamid  lagern  sich  in  analoger  Weise 
snsammen: 

GHt  .GOH  +  GHs.GONHi  =3  GH8.GH(0H)NH.G0.GHt. 
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Da  nun  die  Anilide  ihrerseits  aus  Säuren  und  Amido- 
basen  sich  bilden,  so  genfigt  es,  behufs  Bereitung  der  Amidine 
ein  Qemiscli  von  Amin,  Säure  und  Phosphorchlorfir  zu  er- 
hitzen : 

CH3.C00H  +  2C.H^.Br.NH^  = 

JBiBigsAiire  p-Bromanilin 

^^••^NH.C,H,Br+2H,0 
>  ^   *    ^ 

AetheDyldlbromdiphaByl- 
amldin 

C,H^.NO,.COOH  +  2C,H,  .NH,  = 

p-Nltrob«iiao6Biar« 
p-NiteobeiiBanyldiphenylamidilk 

Noch  einfiEicher  und  sehr  glatt  entsteht  das  Aethenyl- 
diphenylamidin;  wenn  man  Acetanilid  und  salzsaures  Anilin 
einige  Zeit  am  Kühler  erhitzt. 

Die  Bildung  von  Tri-o-tolylguanidin  aus  Ditolylhamstoff 
und  Toluidin  bei  Gegenwart  von  Phosphorchlorfir  ist  eine 
ganz  ähnliche  Beaction:  ^ 

CO.(NH.C,H,),  +  C,H,.NH,  =  C<^g'^^^^  +  H,0. 

Die  Bildung  der  Chinoxaline  beim  Zusammenbringen 
von  Orthodiaminen  mit  solchen  Yerbindimgen,  in  denen  zwei 
unter  einander  yerbundene  Carbonylgruppen  enthalten  sind, 
ist  ebenfalls  eine  auf  demselben  Princip  basirende  Umsetzung : 

^NH.       COH  /N-CH 


QljoxaX  Obinozalln 

m      IV         CO.C.K 
C,H.  .CH,  .NH,  .NH,  +  i       *^ 

ToluylemdlAmiB  7       ^•**5 

Beniil 

.NrC.C.H. 

Dilkhtnyltolaobinozftlin 
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CO.C.H. 
C,H,.CH,.(NH,),+  i      I* 


CO.C.H, 


Phenanthrea- 
ohinon 


CH^^CA<^^  +  2H.O. 

DlpbeDylentolnobinoxalin 

Die  Eetone  reagiren  theils  gar  nicht  mit  Aminen,  theils 
verläuft  die  ümsetzmig  in  complicirter  Weise. 

Brenztraubensäure  setzt  sich  mit  Anilin  in  normaler 
Weise  um: 

CH,.CO      +CeH,.]SrH,  =  CH3.Ci:N.CeH, 

COOH  COOH        ^^ 

während  bei  anderen   Eetonsänren  beziehungsweise   deren 
Estern  die  Beaction  sich  anders  gestaltet.^) 

Die  dialkylirten  Hydrazine  verhalten  sich  wie  Amido- 
basen  gegen  Aldehyde: 

C,H.  .COH  +  (C,H,),N.NH,  = 

Diphenylhjdxadii 

C^H,  .CH=3T-N(C,H,),  +  H,0 

Benaylidendlphenylhydzasin 

und  treten  vermöge  ihrer  grosseren  Beactionsffihigkeit  audi 
mit  Eetonen  in  Umsetzung: 

^1>C0  +  (CH,),N.NH,  =  ^•^;:;C=N.N(CH,),  +H,0. 

«    "^  ^  DlmetlijUijdissiii  "^ 

Aoetophenon  AoetophMkondimethylhjdKMiii 

Die  monoalkylirten  Hydrazine  vereinigen  sich  ebenftUs 
mit  carbonylhaltigen  Verbindungen,  jedoch  ist  die  Con- 
stitution dieser  Derivate  nicht  inuner  bekannt,  da  der  Omppe 
NH.NH,  auf  zweierlei  Weise  zwei  Wasserstoffittome  diuich 
Sauerstoff  entzogen  werden  kOnnen. 

Dass  die  hier  geschilderte  Beaction  auch  bei  der  Ghinolin- 
Synthese  eine  Bolle  spielt,  wurde  bereits  Mher  (§  35)  erwähnt 

[Bildung  von  alkylirten  Alkylenimiden:  Ann.  Spl  8,  353:  J.  B. 
1880,  566;  Ann.  140,  93;  Ber.  12,  74;  Ann.  171, 137;  Ber.  1«,  287; 

^)  Knorr,  Ber.  17,  541,  2871;  Ann.  286,  69. 
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J.  B.  1882,  533;  Ber.  17,  1468;  16,  1665;  J.  B.  1870,  760;  Ber 

14,  2525;  Ann.  150,  195;  Ber.  0,  339;  Z.  Ghem.  1865,  440;  Ber 
10,  1271,  2196;  14,  792,  1987,  1992;  16,  2097,  2099;  17, 1403,  2940 
Ann.  210,  114—123 ;  201,  364 ;  Ber.  11,  599,  832 ;  Ann.  140,  97,  98 
201,  361;  Yon  AldehYdinen:  Ber.  11,  1653, 1660,  591,  596;  19,  2025 
von  dialkylirten  Anudinen:  Z.  Ghem.  1866,  161,  165;  Ber.  9,  457 
J.  B.  1865,  416;  Ber.  18,  233;  10,  1261,  1262;  12,  103;  16,  642 

15,  210;  16,  148;  von  alkylirten  Gnanidinen:  Ber.  6,  445;  toxi 
Chinoxalinen:  Ber.  17,  320—323;  von  Hydrazinderiyaten:  Ann.  190, 
134,  136,  179;  Ber.  16,  662,  2241,  2245;  17,  572.] 


§  m. 

Austritt  Yon  Wasser  unter  Yerdlchtang  zwischen 

Stickstoff  und  Stickstoff. 

Die  Bildung  von  Diazoamidoyerbindungen  aus  Amido- 
basen  und  salpetriger  Säure  ist  eine  BeactioD,  die,  wie  schon 
früher  (§  101)  angegeben  wurde,  wahrscheinlicli  in  zwei 
Phasen  verläuft: 

I.    Ce^NH,  +  NO,H  =  CeHj^NOH-f. H,0 

▲jiilin  Diasobeiuol 

IL  C,H,NrNOH  +  C.HjNH,  =  C.H^NzN.NHCeH^  +  H,0. 

Diasoamidobensol 

Gemäss  dieser  Auffassung  würde  also  zuerst  eine  Sub- 
stitution der  Oximgruppe  far  Wasserstoff  und  hierauf  eine 
Abspaltung  von  Wasser  unter  Verdichtung  zwischen  zwei 
Stickstoffatomen  erfolgen;  es  muss  aber  bemerkt  werden, 
dass  die  Isolirung  des  als  Zwischenproduct  vermutheten 
Diazokörpers  nicht  gelingt,  es  führt  indessen  die  Analogie 
der  Bildung  von  Diazoamidokörpern  aus  Diazosalzen  und 
Amidobasen  (§  128)  sowie  einige  früher  (§  101)  angege- 
benen Umsetzungen  zu  der  oben  gegebenen  Interpretation  der 
zwischen  zwei  Molecülen  Anilin  und  einem  Molecül  salpetriger 
Säure  stattfindenden  Beaction,  die  kurz  folgendermassen 
geschrieben  werden  kann: 

2C.H^NH,  4- NOOH  =  CeHjN^N.NHCeHj  +  2H,0. 

Die  Diazoamidoverbindungen  entstehen  neben  Diazo- 
cbloriden,  wenn  salzsaure  Amine  sich  mit  Alkalinitrit  in 
neutraler  Lösung  umsetzen: 

SCeH^NHj  .HCl  -I-  2N0,Na  = 
C^H^NzN.NHC^Hj  -|-  CeH^NrNCl  +  2NaCl  +  4H,0. 

Lellmann,  Frinoip.  d.  org.  Sjüthete.  25 
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Verwendet  man  eine  schwach  alkalische  Nitritlösong, 
so  entsteht  nur  die  Diazoamidoverbindung : 

2C.H5NH,  .HCl  4-  NOjNa  +  NaOH  = 

CeHftN3N.NHC.H5  4-  2NaCl -I-  3H,0. 

Die  Diazoamidoderivate  lassen  sich  auch  durch  Behand- 
lung einer  gekühlten  alkoholischen  Lösung  des  Amins  mit 
Stickstoffsesquioiyd  gewinnen,  wobei  sich  die  Diazoamido- 
producte  in  der  Begel  als  schwerlöslich  abscheiden: 

4CeH^.CH8.NH^4-N20^  = 

p-Tolaidin 

2CHg  .C,H^NrN  .NHC,H^  .CH,  -f  3H,0. 

p-Di&ioamidotolaol 

Ein  üeberschuss  von  N^Og  muss  zweckmässig  ver- 
mieden werden. 

Da  das  aus  Arsentrioxyd  und  Salpetersäure  entwickelt« 
Salpetrigsäureanhydrid  immer  Salpetersäuredämpfe  enthält, 
so  gewinnt  man  als  Nebienproduct  Diazonitrate  und  femer  yer- 
möge  der  Einwirkung  des  Alkoholes  auf  die  DiazokCrper 
auch  Kohlenwasserstoffe  (§  60);  bei  der  Verwendung  eines 
wasserhaltigen  Alkoholes  werden  ausserdem  Phenole  gebildet 
(§  87).  Eine  Variation  dieser  Methode  besteht  in  der  Be- 
handlung der  Amine  mit  Alkylnitriten : 

2C.H,NH,  +  C,H,,ONO  == 

■>/■ 

Iioamylnitrit 

C,H,N=N.  NHC,H,  +  C,H„OH  +  H,0. 

IsoamyUlkohol 

Diese  Beactionen  lassen  sich  auch  auf  substituirte  Amido- 

basen  anwenden: 

III      I 

4C,H,.N0,.NH,  +  N,0,= 


m-Kitroaniliu 


III  I  I  III 

2C^H^.N0,.N=N.NHC,H,.N0a  +  3H^0 

m- liinitrodiasuamidobeiiBoI 

2C,H,.NH,.C00H  +  C^HbONO  = 

p-Amidob«iuo8«äare  Aethylnilrit 

IV  I  I  IV 

CeH,.COOH.N=N.NHC,H,.COOH  +  C^H^OH  -j-HgO. 

p-Di*so*midobenso6iAare 
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Auch  die  Ester  der  Carbonsäuren  geben  dieselbe  Be- 

IV  III         I 

action;  m-Nitro-p-amidobenzoesäure,  G^Hg.NH^.NOg.GOOH 
geht    indessen   mit   salpetriger   Säure   in   die   Verbindung 

CeH3.NOa<^2^N  über. 

Dass  die  Amidosulfonsäuren  mit  salpetriger  Säure  keine 
Diazoamidoderivate,  sondern  Diazosulfonsäuren  bilden: 

/SO- OH  ^SOa\ 

CeH,<^j;       +  NOOH  =  CeH4'\  jj^>0  +  2H,0. 

SulfanÜBftaie  DiasorolfimUtftare  >) 

ist  schon  früher  (§  101)  erwähnt  worden ;  bemerkt  sei  hier 

I 

noch,  dass  das  Amid  der  o-Toluidinsulfonsäure,  C. Hg. GEL. 
n       V 

NHj.SOgNHg   mit  Stickstoffsesquioxyd  in  normaler  Weise 

IV  II  I  I 

das  Diazoamidoproduct  GeHg.SOaNHj.CHg.N^N.NH.G-Hg. 
n       IV 

GH3.SO2NH2  entstehen  lässt. 

Schüesslich  muss  auf  die  einigen  Diazoamidoverbindungen 
eigenthümliche  Fähigkeit,  sich  zu  den  isomeren  Amido- 
azoderivaten  umzulagern,  hingewiesen  werden.  Diese  üm- 
lagerung  kann  bei  zu  langem  Verweilen  des  Diazoamido- 
körpers  in  Lösung  eintreten: 

GeH^NiiN.NHGeHj  =  GeH^N^NG^H^-NHa 

Diasoamidobensol  Amidoasobensol 

oder  auch  sofort  nach  der  Bildung  des  Diazoamidokörpers 
erfolgen,  wenn  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  der 
Wärme  geschah;  nicht  ganz  reine  Amidobasen  erzeugen 
vorzugsweise  leicht  Amidoazoderivate.  Die  Verwandlung 
vollzieht  sich  besonders  glatt  bei  der  Anwesenheit  von  Salzen 
der  Amidobasen;  so  scheinen  Diazoamidobenzol  und  salzsaures 
Anilin  folgendermassen  zu  reagiren: 


G,H,N, .  INHGeH,  j  +  G.H  JHjNH, .  iHGl 
G.H,.N,.C.jai,.NH,  +  C,H,NH,HC1, 


^)  Wahrscheinlich  entsteht  auch  hier  das  analoge  Zwischen- 
product  GeHiC^j^Qg»  welches  aher  sogleich  ein  Molecül  Wasser 

verliert. 

25* 
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d.  h.  es  wird  unter  Begenerirong  von  salzsaurem  Anilin 

Amidoazobenzol  erzeugt.    Auf  diese  Umsetzungen  muss  nicht 

selten  bei  der  Bereitung  von  Diazoamidokörpern  Rücksicht 

genommen  werden.^) 

[Bildnng  von  Diazoamidoderiyaten:  Ann.  121,  258:  Ber.  8, 
1074;  Z.  Chem.  1866,  881;  Ann.  121,  277;  Z.  Chem.  1866,  137; 
Ber.  17,  78;  Ann.  121,  271,  275,  269,  273,  272;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  27,  102;  Ann.  117,  2;  128,  269;  117,  11,  12,  62,  45,  50,  51; 
Ber.  15,  2294;  Ann.  222,  104;  221,  211.] 


§  134. 

Austritt  Yon  Schwefelwasserstoff  unter  Yerdlclitniig 

zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

Verbindungen,  welche  Schwefel  an  Kohlenstoff  doppelt 
gebunden  enthalten,  sind  häufig  befähigt,  den  ersteren  bei 
der  Einwirkung  von  Amidobasen  unter  Entbindung  von 
Schwefelwasserstoff  gegen  die  zweiwerthige  Gruppe  NR  aus- 
zutauschen. So  bildet  sich  aus  Thiocarbanilid  und  Anilin 
bei  dem  Siedepunkte  des  letzteren  Triphenylguanidin : 

CS  •^  +  C.H.NH,  =  C^     •^        +H,S. 

Viel  leichter  tritt  indessen  die  Umsetzung  ein,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  Thioharnstoffs  und  des 
Amins  behufs  Bindung  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Blei- 
oder Quecksilberoxyd  erhitzt: 

^NH.aH. 

CS  *   '+C,.H,NHL  +  PbO  = 

^^^^  o-NftphtylAmin 

Fhenyl-p-tolyl- 
thioharnttoif 

/NH.C.H, 
C^NH.C,H,  +  PbS  +  H,0. 

Fbenyltolyl- 
naphtylgoanidin 

Die  Darstellung  der  trialkylirten  Guanidine  wird  am 
besten  in  dieser  Weise  ausgeführt. 

[Bildung  Yon  trialkylirten  Guanidinen:  Ber.  2,  458,  459:  6, 
445;  8,  7;  16,  1014;  17,  1226,  1241.] 

— 

")  Vergl.  die  neueren  Untersuchungen  von  Wallach,  Ann. 
285,  233. 


r 
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In  anderer  Weise  verhält  sich  der  Schwefelkohlenstoff 
gegen  Amidobasen;  wie  derselbe  mit  Basen  der  Fettreihe 
reagirt,  ist  schon  Mher  (§51)  besprochen  worden.  Bringt 
man  aromatische  Amidoverbindungen  mit  Eohlenstoffdisulfid 
zusammen,  so  entstehen  unter  Entweichen  von  Schwefel- 
wasserstoff dialkylirte  Thiohamstoffe : 


CS 


^NH.C-Hft 


Dipbeoylthio- 
hamitofF 


CS,  +  2C,„H,  NH,  =  CS(NHCioH,),  +  H,S. 

a-NaphtjUmin  Dinaphtylthio- 

hamitoff 

Zur  Ausffihrung  der  Beaction  erhitzt  man  die  beiden 
Agentien  in  alkoholischer  Lösung  am  Bücklaufkuhler,  bis 
kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht;  um  letzteren  zu 
binden,  scheint  in  vielen  Fällen  der  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Alkalihydrat  empfehlenswerth  zu  sein.  Mesidin  ergiebt 
bei  dieser  Behandlungsweise  indessen  nur  Mesitylsenföl : 

C.H,(CH3)3NH,  4-  CSS  =  C,H2(CH,)3NCS  +  H,S 

gemäss  der  oben  beschriebenen  Beaction;^)  die  Darstellung 
von  Dimesitylthioharnstoff  gelingt  nur,  wenn  Mesidin  und 
Schwefelkohlenstoff  allein  auf  einander  wirken: 

CS,  +  2C.H,(CH3)3NH,  =  CS[NH.C,H,(CH3)3L  +  H,S. 

Es  sollen  übrigens  in  den  meisten  Fällen  geringe  Mengen 
Senföl  gebildet  werden. 

Die  Umsetzung  gelingt  ebenfalls  mit  substituirten 
Amidoderivaten : 

UI  I 

CS,  4-  2C.H,.NOj.NH2  =  CSCNH.CeH^.NO,),  +  H^S 

m-Kitroftnilin  DinitrodiphenyltblohArnitoff 

CS,  +  2C-H4.OCHj.NH,  =  CS(NH.C.H..OCH,),  +  H,S 

p-AmidoMiiBol  Dimeihoxydiphenyltbio- 

hMnatoff 


^)  Alle  höher  methylirten  aromatischen  Amidobasen  scheinen 
xnr  Senfölbildmig  zu  neigen;  vergl.  Hofmann,  Ber.  18,  1827. 
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CSj  +  2C,H^.:^,.C00H  =  CS(NH.C,H«.COOH)i  +  H,S. 

m-AmldobensoAt&ure  DicftrbozyldJphenylthiohamBtoff 

Behufs  Abscheidung  der  Harnstoffe  giesst  man  das 
Beactionsproduct  in  salzsäurehaltiges  Wasser,  wobei  etwa 
unangegriffene  Amidorerbindung  in  Lösung  geht.  Triphenyl- 
carbinamin,  (G0H5)3GNH2  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
nicht  ein,  und  auch  die  Imidobasen  scheinen  dieser  Umsetzung 
nicht  fähig  zu  sein;  Benzylamin  bildet  beim  Kochen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  Dibenzylthio- 
hamstoff: 

CSj  +  2CeH5.CHj.NH,  =  CSCNH.CHj.CftH,),  +  H^S. 

Man  kann  wohl  annehmen,  dass  ähnlich  wie  beim  Cumyl- 
amin  (§  51)  zuerst  als  Zwischenstufe  benzyldithiocarbamin- 
saures  Benzylamin  auftritt: 

^NH.CHj.C-tt 
CS2  +  2C.H,.CH2.NH2  =  CS  2    6   6 

2-r     e   5    "2       2       -.sNHj.CHj.C.H/ 

welches  unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  in  den  Dibenzyl- 
thioharnstoff  fibergeht. 

[Büdmig  Yon  disJkylirten  Thiohamstoffen:  Ber.  6,  967;  4,  985; 
8,  718:  Ann.  126,  160;  Bor.  9,  1296;  12,  1860;  14,  b'l;  18,  1963; 
16,  1012;  16,  2019;  17,  768,  1222,  1235,  2335,  2344;  U,  1489;  6, 
696;  10,  53;  17,  742;  Yon  deren  Snbstitntionsderiyaten:  Ber.  18, 
14,  13;  5,  156;  2,  409;  18,  230;  5,  157;  7, 1234;  16,  470;  16,  2336, 
2338;  12,  534;  Ann.  207,  246;  Ber.  7,  1012;  17,  2123;  8,  812; 
Ann.  210,  273.] 


§  135. 

Austritt  Ton  Ammoniak  (resp.  Ammonsalzen)  unter 
Yerdichtung  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Die  Amide  der  Garbonsäuren  können,  allerdings  nur 
aus  einigen  Fällen  zu  schliessen,  durch  Behandeln  mit 
Alkoholen  zumal  bei  Gegenwart  einer  Säure  unter  Entbindung 
von  Ammoniak  in  Ester  der  Carbonsäuren  fibergef&hrt  werden : 

HCONH,  +  C,H,OH  +  HCl  =  HCOOCaHft  +  NH^a 

Fonnamid  Aathyll^onnlAt 

In  analoger  Weise  bildet  sich  beim  Kochen  von  Harn- 
stoff mit  viel  Propylalkohol  das  Propylurethan : 
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CO      '+C,H,OH  =  CO  +NH,. 

--NH.  ^  --OC,H,  ^ 

Das  Salpetersäure  Salz  des  Harnstoffs  reagirt  leichter. 
Die  später  (§  160)  zu  besprechende  ümkehrung  dieser  Be- 
actionen  ist  besser  studirt  worden. 

Durch  eine  grössere  Beactionsfähigkeit  gegen  Alkohole 
zeichnen  sich  die  Imidoäther  beziehungsweise  deren  Chlor- 
hydrate aus;  es  werden  bei  dieser  Umsetzung  die  Aether 
der  Orthoameisensäure  gebildet.  Lässt  man  z.  B.  reinen 
salzsauren  Formimidoäthyläther  mit  Aethylalkohol  stehen, 
so  scheidet  sich  bald  Salmiak  ab,  und  aus  dem  Filtrat  kann 
derOrthoameisensäureäthyläther  durch  gebrochene  Destillation 
gewonnen  werden: 

^^<-0C  H     +  2C,H,0H  =  CH(OC,H,),  +  NH,a 

Die  Daratellang  von  gemischten  Aethern  gelingt  eben- 
faUs: 

C<OC  H  ^  +  SCjHjOH  =  Ch4^J^^^>«  +  NH.Cl, 

^      ^     -  Uobutyl-  ,  ^      "^ 

Fonnimiaopropyl-  alkohol  OrthoamelienB&ui«- 

Äther  propyldilwbntyULther 

jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  auch  hier  wie  schon  früher 
(§  123)  das  kohlenstoffärmere  Badikal  durch  das  kohlenstoff- 
reichere theilweise  verdrängt  werden  kann;  man  erhält 
deshalb  bisweilen  Gemische  yerschiedener  Aether  der  Ortho- 
ameisensäure. 

[Bildimg  von  Estern:  J.  B.  1868|  320;  Aim.  151,  181;  J.  B. 
1878,  748;  Ton  Orthoameisensäiireäthem:  Ber.  16,  355,  356,  1644 
bis  1647.] 

§  136. 

Austritt  Ton  Ammoniak  (resp.  Ammonsalzen)  unter 
Terdlchtung  zwischen  Kohlenstoff  nnd  Stickstoff. 

Gemäss  dem  allgemeinen  Ausdruck 

B.NH,  +  B'.NH,  =  B.NH.B'  +  NH^ 

lassen  sich  die  meisten  aromatischen  Amidobasen  in  Imido- 
verbindungen  überführen.  Erhitzt  man  z.  B.  /^-Naphtylamin, 
80  geht  es  theilweise  in  /9-Dinaphtylamin  über: 

2C,oH,NH,  =  (C,oH,),NH  +  NH,. 


392  ni.  AüBtritt  der  Elemente  einer  anorganischen 

Die  Umwandlung  wird  beinahe  eine  yollständige,  wenn 
man  ein  Ammoniak  bindendes  Mittel  wie  Chlorcaiciam  oder 
Zinkchlorid  hinzufügt ;  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  jedoch 
die  Anwesenheit  einer  Säure,  wenn  die  Beaction  zu  einem 
nennenswerthen  Betrage  yorschreiten  soll,  unerlässlich.  Die 
Bildung  von  Dianthramin  aus  Anthramin  geschieht  schon 
bei  halbstfindigem  Kochen  mit  Eisessig  bis  zu  50  pCt. : 

2C^,H,NH2  +  CH3COOH  =  (Ci^H^)jNH  +  CH,.COONH„ 

als  Nebenproduct  entsteht  nach  §  132  Acetylanthramin. 
In  der  Begel  muss  man  aber  eine  stilrkere  Säure  zur  Bindung 
des  Ammoniaks  in  Anwendung  bringen;  da  nun  die  Säure 
beim  Hinzufügen  zu  dem  Amin  natfirUch  ein  Salz  bildet, 
so  besteht  die  bequemste  Methode  zur  Darstellung  aromatischer 
Imidobasen  in  der  Umsetzung  von  Amidobasen  mit  einem 
Salze  dieser  Basen: 

C^H5NH2+  C^HjNHj.HCl  =  (CeH,)jNH  +  NKG. 

Anilin  Anilincluorhydnt  Diphoiylamin 

Die  Umsetzung  schreitet  indessen  selbst  bei  einer 
Temperatur  von  210 — 240^  ungefähr  nur  zu  einem  Fünftel 
vor;  beim  Operiren  im  offenen  Gef&sse  zerlegt  übrigens 
meist  gebildetes  Diphenylamin  das  Chlorammon,  sodass 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  salzsaures  Diphenylamin 
neben  nicht  umgesetzten  Ausgangsmaterialien  zurückbleibt; 
ein  Theil  des  Amins  verflüchtigt  sich  ausserdem ,  sodass  die 
Verwendung  eines  Ueberschusses  geboten  erscheint.  Arbeitet 
man  im  Rohre,  so  wird  die  Ausbeute  eine  bessere,  die  Be- 
action  kommt  jedoch  auch  hier  schon  vor  der  Vollendung 
vermöge  des  Druckes  des  durch  Dissodation  des  Salmiaks 
gebildeten  Anunoniaks  zum  Stillstande.  Zu  langes  und  zu 
starkes  Erhitzen  drückt  die  Ausbeute  herab ;  die  resultirendes 
Imidobasen  sind  in  sehr  verdünnten  Säuren  fast  unlöslich 
und  können  vermöge  dieser  Eigenschaft  ohne  Schwierigkeit 
von  nicht  umgesetzter  Amidobase  getrennt  werden.  Die  Dar- 
stellung von  gemischten  Imidobasen  kann  selbstverständlicli 
auf  zweierlei  ViTeise  erfolgen: 

C^HjNHj  +  C^H^.CHs.NHa.HGl  = 

Anilin  S*ln.  p-Toloidin 


0X0^^+^^^ 


\  Phenyl-p^tolylamin 
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oder: 

p-Tolaldln  Sftlss.  Anilin 

Phenyl-p-tolylftmin 

In  beiden  Fällen  entstehen  jedoch  als  Nebenprodncte 
Diphenylamin  und  p-Ditolylamin,  (G0H4.GH3)2NH. 

Leichter  als  iie  Amidobasen  unter  einander  reagiren 
dieselben  mit  Säureamiden ;  erhitzt  man  Acetamid  und  Anilin 
bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  am  Kühler, 
so  resultirt  beinahe  die  theoretische  Ausbeute  an  Acetanilid : 

CH,  .CONH,  +  C^H^NH,  =  CH3.CONH.CeH5  +  NH«. 

Diamine  setzen  sich  mit  zwei  Molecälen  Säureamid  um : 

in      I 
C^H^.nX.NH^  +  2CH8.CONH,  = 

m-PhenjlendiAmin 

C,H«(NH.CO.CH,),  +  2NH,. 

Diacetjl-m-phenylendiamin 

Die  Amide  der  Dicarbonsäuren  können  mit  einem  oder 
zwei  Molecälen  eines  Amins  in  Beaction  treten: 

Mftlon*mid  MonophanylmalonMnid 

MethylAniltn 

^^^C0.N(C.HJ(CH3)  +  ^^^- 

>  w  ^ 

Dtmothyldiphenylmalonftmid 

Den  Säureamiden  ganz  analog  verhält  sich  der  Harn- 
stoff; derselbe  bildet  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Anilin  sein 
Monophenylderivat : 

Anstatt  der  freien  Amine  lassen  sich  auch  deren  Salze 
rerwenden : 
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Salsi.  a-Naphtylamln  - 


a  -Napfatylhaniftoif 


Substitairte  AraidoverbinduDgen  setzen  sich  ebenüsdls 
um:  die  Bildung  von  Cramidodinitropbenol  gebt  vor  sich, 
wenn  man  Pikraminsäure  in  eben  zum  Schmelzen  erhitzten 
Harnstoff  einträgt: 

-^NH«  I        n    III      V 

CO       '  +CeHa.NH2.0H.N0a.N0^  = 

^^NH.C,H,.OH.(NO,),  +  ^»' 

Wird  m-Amidobenzo§8&ure  kurze  Zeit  mit  fiberschfiasi- 
gem  Harnstoff  geschmolzen,  so  resoltirt  m-üramidobenzo§- 
sSnre : 

^^nS  +  ^«^^  .NH.  .COOK  =  CO^jj Jc.H,.COOH+^'^- 

In  analoger  Weise  ergiebt  Amidosalicylsäure :  Oxy- 
uramidobenzoesäure : 

--Ntt,  V       II     I 

CO     ~^  +C^H,.NH,.OH.COOH  = 

^^.NH.CeH^.OH.COOH  +^^* 

In  fast  allen  Fällen  tritt  jedoch  gleichzeitig  bei  einem 
Theil  des  Harnstoffes,  auch  wenn  ein  üeberschuss  desselben 
vorhanden  war,  die  zweite  Amidogruppe  in  Reaction,  sodass 
als  Nebenproducte  dialkylirte  Harnstoffe  gewonnen  werden. 
Geht  man  nur  auf  die  Darstellung  der  letzteren  aus,  so  er- 
hitzt man  entweder  den  Harnstoff  mit  einem  üeberschusse 
des  Amins: 

/NH,    ,  -^NH.CeH^    . 

^oInh] + ^«•^^N«» = ^^nh.c;h; + ^^ 

•oder  bringt  das  Monoalkylderivat  mit  dem  Amin  im  mole- 
<;ularen  Verhältnisse  zusanmien: 


Verbindong  ans  mehreren  organischen  etc.  395 

^NBL  ra       I 

CQ^mr  r  TT    nnntx  +  W .  NE, . COOH  = 

"^^"^"■^■viB—HMi^^a^  m^AmidobensoSitare 

m-ünmidobenso<»8&are 

■^ NH .  C«H,  ■  COOK  "^  ^ • 

HaniBtoffdib6xuo6t&ar6 

Die  erstere  Methode  ist  natürlich  die  einfachere: 
CO  j^^  +  2C,H..Br.NH,:==  ^O^NH.C  H  Br  +  ^NH.. 

p-Bronuudlin  . 

p-DibTOmdiphenyltaArnitoff 

Bemerkt  sei  noch,  dass  die  monoalkylirten  Harnstoffe 
bei  zu  starkem  Erhitzen  sich  in  dialkylirte  und  gewöhn- 
lichen Harnstoff  zerlegen  können;  eine  Zersetzung  dieser 
Art  ist  z.  B.  die  folgende: 

^NH. 
SCO^jjg'c  g    nAAiT  =CO(NH.C,H,.COOH),^^■CO(NH,),, 

-  Harnitoffdlbeiuofit&are  Harnitoff 

Uramidob6]uioS«&iir6 

Dieser  Umstand  ist  daher  bei  der  Darstellung  der 
monoalkylirten  Harnstoffe  zu  berücksichtigen. 

In  einigen  Fällen  tritt  auch  die  mit  zwei  Affinitäten 
an  einem  Eohlenstoffatom  haftende  Imidogruppe  mit  Amido- 
basen  unter  Ammoniakentwicklung  in  Reaction ;  so  reagiren 
die  durch  Addition  von  Nitrilen  mit  salzsauren  Amidobasen 
entstehenden  Chlorhydrate  der  monoalkylirten  Amidine: 

>NH 
Ctt..CN  +  aKNHa.HCl  =  CH..Cr  •HCKvergL 

AetbenylphenyUmidinoblorhjdrat  l 

sogleich  weiter  mit  einem  zweiten  Molecfile  des  Salzes  unter 
Bildmig  von  dialkylirten  Amidinen: 

CHg  .Cf  .HCl  +  C,H,NH,  .HCl  = 

*     ^NH.C^H^         T^   •   •   "« 

CHj.cC       *   *    .HCl  +  NH.Cl. 
^     ^NH.C,H,         ^       * 


SalM.  AetbenyldipbenyUmidin 
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Diese  Dialkylamidine  können  daher  direct  dordi  Er- 
hitzen der  Nitrile  mit  salzsauren  Basen  im  Bohr  auf  un- 
gefähr 240^  gewonnen  werden: 

CeHft .  CN  +  2  C,H,NH,  .HCl  = 

BensonltrU  Salsa.  p-Tolaidin 

C,H..CC  .HCl+NH,a 

Sftlxa.  B6D»epyldi-p-tolyl>m<din 

Dieselbe  Umsetzung  vollzieht  sich  neben  einer  andere» 
Beaction  bei  der  Einwirkung  von  Amidobasen  auf  ImidoSther : 

CH^  +2C,H,NH,=- 

Fonnimido&ther 
MetheüyldipiieDylamidiii 

Die  nähere  Besprechung  dieser  Amidinbildung  bleibt 
einem  späteren  Paragraphen  (163)  vorbehalten. 

[BildTing  von  Imidobasen:  Z.  Chem.  1866,  438;  Bull.  25,  248, 
250;  W.  18,  1091;  Ann.  140,  346,  347;  209,  152;  BnlL  18,  68; 
£er.  16,  21,  1636;  Ann.  211,  43:  Ber.  17,  2641;  von  alkylirten 
Säureamiden  (Aniliden):  Ber.  16,  1199;  17,  134,  135,  137;  8,  1157, 
1161;  19,  1201;  von  monoalkylirten  Harnstoffen:  Ber.  9,  995;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  5,  1;  Ber.  12,  385;  14,  62;  vonüramidocarbonsftiur«!: 
J.  pr.  Chem.  N.  F.  4,  292;  Ber.  15,  2123;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  5, 
369;  4,  293;  Ber.  2,  47;  von  dialkylirten  Harnstoffen:  Ann.  ISl, 
252;  Ber.  9,  821;  6,  444;  8,  226;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  5,  370;  Ber. 
12,  385;  17,  1224;  2,  409;  12,  535;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  4,  292,294; 
Ber.  15,  2128;  Ann.  126,  161;  Z.  Chem.  1868,  650;  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  1, 235 ;  von  dialkylirten  Amidinen:  Ann.  184,  362, 364, 349, 357.] 


§  137. 

Austritt  von  Hetallsalzen  unter  Terdichtung  zwlsehen 

Kohlenstoff  und  KoUenstoff. 

Die  Salze  der  Blausäure  setzen  sich  mit  den  Halogen- 
subsütnten  der  Fettreihe  zu  Säurenitrilen  um: 

C^H.Cl  +  KCN  =  C,Hj  .CN  +  KCl 

Chlor&tbyl  PropioaitrU 
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CELBr  CH,CN 

1^      +2KCN=  I    •       4-2KBr. 

CHjBr^  CHjCN 

Aetbylea-  Aethylen- 

bromld  oyukld 

Die  Beaction  wird  in  der  Regel  durch  längeres  Sieden 
der  wässerigalkoholischen  Lösung  oder  nöthigenfalls  durch 
Erhitzen  im  Bohr  bewirkt;  die  Nitrile  können  häufig  durch 
Destillation  eventuell  unter  vermindertem  Druck  gewonnen 
und  gereinigt  werden,  in  vielen  Fällen  hat  man  die  Producte 
indessen  nicht  erst  isolirt,  sondern  sogleich  zu  den  Carbon- 
säuren verseift.  Die  tertiären  Halogenderivate  reagiren 
schwierig  mit  Cyaniden;  es  wird  in  diesem  Falle  die  Ver- 
wendung des  Doppelsalzes  Hg(CN)2.2ECN  empfohlen. 

Die  in  der  Seitenkette  halogenisirten  aromatischen 
Substanzen  reagiren  eben&lls  mit  Cyaniden: 

aH^.CBLCl  +  KCN  =  CeHj.CH^.CN  +  KCL 

Bensylohlorid  B«n«]rlc7ftald 

Als  Nebenproduct  entsteht  hierbei  in  der  wässerig- 
alkoholischen Lösung  durch  Verseifung  des  Nitrils  Phenyl- 
acetamid,  CeHj.CHa.CONH,. 

2(CeH,)3CCl  +  Hg(CN),  =  2(^HaC.CN  -f  HgCl, 

TrlpheDylmetbjl-  TripheDjIaeeto- 

chlorid  nltrll  , 

geht    beim  Erhitzen  auf  150 — 170^   mit   guter  Ausbeute 
vor  sich. 

Das  mit  dem  aromatischen  Kern  verbundene  Halogen 
wird  nur  schwer  und  unvollständig  gegen  die  Cyangruppe 
ausgetauscht:  selbst  bei  300—400®  ist  die  Einwirkung 
zwischen  aromatischen  Halogenverbindungen  dieser  Art  und 
Blutlaugensalz  meist  eine  sehr  unvollkommene.  Etwas  leichter 
scheint  die  Umsetzung  zwischen  Jodüren  und  Cyansilber  bei 
Uoher  Temperatur  und  unter  Druck  vor  sich  zu  gehen: 

CjH^J  +  AgCN  =  CjHjXN  +  AgJ. 

Jodbensol  B6luolütrUl^ 

Kocht  man  p-Brombenzylbromid  mit  einer  Lösung  von 
Cyankalium,  so  wird  nur  das  Brom  der  Seitenkette  eliminirt: 


*)  Ueber  das  Verhalten  der  aromatischen  Halogennitroderivate 
siehe  v.  Bichter,  Ber.  4,  461;  8,  1418. 


f 
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C^H^  .Br.  CHjBr  +  KCN  =  C^H^  .Br  .CH^.CN  -f  KBr. 

Phenylbromessigsäure  setzt  sich  mit  Cyankalium  folgen- 
dermassen  am: 


2CeH5.CHBr.COOH  +  2KCN  = 

+  2KBr  +  (CN),. 


C^H^.CH.COOH 


C^H^.CH.COOH 

Diphenylbemstaint&iir« 

In  der  Fettreihe  hat  man  bisweilen  die  alkylschwefel- 
saaren  Salze  zur  Nitrilbildung  benutzt: 

CH30S0,0K  +  KCN  =  CH3.CN  +  S0,Kj  (bei  300*). 

MetbylkaUomBQlfiftt  Acetonltril 

Wegen  der  grossen  Beständigkeit  der  im  Kern  sob- 
stituirten  Halogenderivate  geht  man  behufs  Erzeugung  der 
aromatischen  Nitrile  in  der  Begel  von  den  Sulfonsäuren 
beziehungsweise  deren  Salzen  aus;  man  erhitzt  diese  mit 
reinem  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz,  nöthigen&lls  in 
einer  Eohlensäureatmosphäre,  und  destillirt  das  entstandene 
Nitril  ab: 

Cj^SOjOK  +  KCN  =  C^Hft.CN  +  SO^K, 

BeiLBolaulfoniaurei  Benxoaitxll 

Kaliam 

CioH,.S03K  +  KCN  =  CioH,.CN  +  SOjK^ 

NaphtolLiBalfoii-  Naphtonitrll 

saurei  KaUum 

C,H,(SO,K),  +  2KCN  =.  C,H,(CN),  +  2S0,K,. 

m-Bensoldisalfon-  IiopbtälB&ore- 

■aare«  Kaliam  nitril 

Die  Bildung  dieses  Nitrils  gelingt  auch,  wenn  maa 
m-brombenzolsulfonsaures  Kalium,  C^H^.Br.SOgK  mit  enir* 
wässertem  Blutlaugensalz  in  kleinen  Mengen  destillirt. 

Säurechloride  oder  -bromide  reagiren  mit  Cyanmetallea 
unter  Bildung  von  Säurecyaniden : 

CH^.COCl  +  AgCN  =  CH..CO.CN  +  AgQ 

Acetylchlorid  Acetylcjanid 

2C,H,.C0C1  +  Hg(CN),  =  2C,H,.C0.CN  +  HgCl,. 

BensoTlohlorid  BAnsoyloyanid 
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Die  Umsetzung  wird  entweder  durch  Erhitzen  im  offnen 
Gefässe  unter  Ueberdestilliren  des  Productes  oder  erforder- 
lichen Falles  im  geschlossenen  Rohre  vorgenommen;  die 
üblichen  Cyanide  sind  AgCN  und  Hg(CN)a.  Aus  Brom- 
acetylbromid,  CH^Br.COBr  und  Cyansilber  gewinnt  man  die 
Verbindungen : 

CN.CHa.COBr  und  CH^Br.CO.CN. 

[Bildnng  von  Nitrilen  (aus  Halogenderivaten  oder  Alkylsulfaten): 
Z.  Ghem.  1868,  412;  Ann.  159,  79;  183,  153;  158,  171;  160,  266; 
170,  154;  188,  177;  174,  56;  186,  368;  J.  B.  1868,  634;  Ber.  12, 
1888;  Z.  Ghem.  1868,  665;  Ann.  181,  59;  159,  105;  Z.  Ghem.  1867, 
593,  673;  Ann.  121,  154,  160;  182,  341;  181,  148;  J.  pr.  Ghem.  N.  F. 
7,  297;  Ber.  10,  746;  18,  741;  Ann.  166,  249;  Ann.  SpL  1,  139; 
Ber.  6,  703;  9,  1766;  17,  447;  J.  B.  1868,  446;  Bull.  88,  590; 
Ann.  194,  260;  147,  347;  Am.  ehem.  J.  2,  316;  Ber.  11,  56;  10, 
1210;  6,  1048;  Ann.  128,  1;  167,  346;  (aus  SulfonsäuresaLsen): 
Z.  Ghem.  1868,  33,  34;  Ber.  8,  918;  Ann.  168,  246;  Ber.  10,  748; 
Z.  Ghem.  1869,  70;  Ann.  180,  306;  172,  111;  Ber.  8,  1481;  Ann. 
180,  92;  174,  242;  180,  89;  172,  116;  Ber.  16,  63^  17,  440;  von 
Säurecyaniden:  Ann.  120,  334;  181,  68,  74;  J.  B.  1881,  722;  J.  pr. 
Ghem.  N.  F.  20,  196;  Ber.  18,  1936;  Ann.  8,  267;  Ber.  12,  351, 
1943;  18,  2124;  16,  3065;  16,  640.] 

Diejenigen  Verbindungen,  welche  die  Gruppen  CO .  CHg .  CO 
oder  CO. CHR. CO  enthalten,  sind  befähigt,  ihren  Wasser- 
stoff gegen  Natrium  und  dieses  dann  unter  der  Einwirkung 
von  Halogenalkylen  gegen  Alkylreste  auszutauschen.  Ver- 
möge dieser  Umsetzungen  haf  man  hauptsächlich  im  Acet- 
essigäther,  CHj.CO.CH^.COOCgH^  und  Malonsäureäther, 
CHo(C00CjHß)2  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  durch  Alkyl- 
reste substituirt.  Die  Natriumderivate  dieser  Ester  bilden 
sich  leicht  bei  der  Einwirkung  einer  absolut  alkoholischen 
Lösung  von  Natriumäthylat: 

CHg.CO.CHg.COOCjHj  +  NaOC^Hft  = 

CH3.C0.CHNa.;C00C3Hft  +  C^H^OH 
mid: 

CH,(COOC,H,),  +  NaOC,H,  = 

CHNaCCOOCgHj)^  +  C^H^OH. 

Diese  Substanzen  setzen  sich  mit  fast  allen  halogen- 
haltigen  Verbindungen,  vorausgesetzt,  dass  der  Salzbildnmr 
nicht  am  aromatischen  Kern  haftet,  um:') 

*)  vergl.  Heckmann,  Ann.  220,  128. 
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CH,.CO.CHNa.COOCgH,  + JCH,  = 
Ci^.C0.CH(CH,).C00C,H5  +  NaJ 

MtttfajUoeteBtlg&ther 

.COOC,BL 

POOP  H  /^ 

CHNa         *    *+  C,H..CH,C1  =  CH.CH,.C,H5  +  NaCL 

POOP  TT  ^  SA  '  \ 

\j\j\j\j^ix^  Beiuylchlorid  ^COOC  H 

BeiU7liiialon8&«Mest«r 

CHg.CO.CHNa.COOCjH,  H-CeH,.CO.CH,Br^ 

Bromaootophenon 

-■^  CHa .  CO .  C||H|e 
CHg.CO.CH_^_   •   '  +  NaBr 


COOCgHs 


Aoetophenonacetessig&ther 

CHNa  +  ClCOOCjHft  =  CH— COOC^H^  +  NaCl 

\COOCnH.         ^  Ohlommeiien-  ^  T^^COOC,!!. 

Hethenyltrioarboa- 
Btareeater 

CHj.CO.CHNa.COOCjHj  +  CHjCl       _ 

COOCiH,  "" 

)  Ohlor«fl«ig- 

Uhar 

CHj.COOCjH. 
I  *  +  Naa 

CH,.CO.CH.COOCgH,  ^ 

AoetylbemtteliuäaTeeiter 

Der  Benzoylessigätber  verhält  sich  gerade  so: 
C^Hg.CO.CHNa.COOCjH^  +  JC^H^  = 
C^H^.  CO,  CHCC^H^) .  COOC^H^  +  NaJ. 

Attthylbonsoyletsig&ther 

Fast  in  allen  Fällen  wird  folgendermaasen  operirt:  man 
versetzt  den  Ester  mit  der  berechneten  Menge  einer  concen* 
trirten  Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  fügt 
sodann  die  theoretische  Menge  der  Halogenverbindung,  wenn 
erforderlich  unter  Kühlung,  hinzu  und  erhitzt  nöthigenfalls 
noch  am  Bücklaufkühler,  bis  die  alkalische  Beaction  der 
Flüssigkeit  der  neutralen  gewichen  ist;  hierauf  kann  man 
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den  Alkohol  abdestilliren,  durch  Wasserzusatz  das  Halogen- 
natriom  lösen  und  den  gebildeten  Ester  abscheiden,  letzterer 
Iftsst  sich  meist  durch  Fractioniren  (eventuell  unter  ver- 
mindertem Druck)  leicht  reinigen.  In  wenigen  Fällen  er- 
scheint es  zweckmässiger,  die  Natriumverbindung  aus  ihrer 
alkoholischen  Lösung  erst  durch  Aether  abzuscheiden,  zu 
trocknen  und  hierauf  mit  dem  Halogensubstitut  unter  Druck 
und  bei  etwas  höherer  Temperatur  (100 — 150^)  umzusetzen. 
Ghlorcyan  leitet  man  in  die  alkoholischen  Lösungen  der 
Natriumverbindungen  ein: 


COOC.H, 


COOCjH^ 


CHNa         '    '  =  CICN  =  CH.CN  +  NaCL 


CjMunalonB&iu«- 
•iter 


Die  Ausschliessung  von  Alkohol  und  die  Verwendung 
der  trocknen  in  Aether  oder  Ligroln  gelösten  oder  suspendirten 
Natriumderivate  ist  erforderlich  bei  der  Umsetzung  mit 
Säurechloriden ;  behufs  Bildung  von  Diacetessigäther  mischt 
man  Acetessigäther  mit  absolutem  Aether,  löst  darin  soviel 
Natrium  als  möglich  (die  theoretische  Menge  wird  nicht 
erreicht)  und  giebt  die  auf  das  gelöste  Natrium  berechnete 
Quantität  Ace^lchlorid  hinzu: 

CHg.CO.CHNa.COOCHj  +  CHj.COa  = 
(CH3.  CO)a.  CH.  COOC^Hj  +  NaCL 

In  ganz  ähnlicher  Weise  lässt  sich  in  den  so  gewonnenen 
Verbindungen  das  noch  vorhandene  Wasserstofhtom  der 
Gruppe  CO.GH(B).GO  durch  Natrium  und  dieses  hierauf 
durch  organische  Radicale  substituiren: 

CH3 .  CO .  CNa(CaH^,) .  COOC^H^  +  JCH,  = 

M  fttrinmftlhylaoeteMig&ther 

CH,.CO.C(C,H,)(CHg).COOC,H.+NaJ 

MothjlätlqrlaMtMtlgftthw 

COOC,H.  ^COC,H, 

C.CHjNa      +  C,H,.CH,C1  =  C(CH,)(CH,.C,H,)  +Naa 


NAtiinminetbyl-  MethylbensjljBftloii- 

audonsAiiMMter  B&onetter. 

L«llmanB,  Prinoip.  d.  oig.  SyntheM.  26 
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Die  Alkylreste  lassen  sich  auch  iq  umgekehrter  Beihen- 
folge  einfuhren:  der  Methylbenzylmalonsäureester  entsteht 
auch  aus  dem  Natriumderivat  des  BenzyLnalonsäureesters 
und  Jodmethyl.  Zur  Darstellung  der  dialkylirten  Verbindimg 
ist  eine  yorherige  Isolirung  der  monoalkylirten  nicht  iiniiier 
erforderlich:  man  kann  einfach,  nachdem  die  alkalische 
Beaction  auf  Zusatz  Ton  1  Mol.  Alhoholat  und  1  MoL 
Halogenalkyl  verschwunden  ist,  sofort  dieselben  QuantitiLten 
beider  Beagentien  successive  noch  einmal  hinzuf&gen,  wiederum 
bis  zur  neutralen  Beaction  erhitzen  und  das  Product  in  der 
oben  angegebenen  Weise  isoliren.  Bemerkt  sei  hier,  dass, 
auch  wenn  man  auf  die  Darstellung  der  MonoalkyMerivate 
ausgeht  und  demgemäss  mit  je  einem  Molecül  Alkoholat 
und  Alkyljodür  operirt,  eine  Ueine  Quantität  der  dialky- 
lirten Verbindungen  als  Nebenproduct  entsteht,  w&hrend  ein 
Theil  des  angewandten  Esters  unangegriffen  bleibt;  bringt 
man  äquivalente  Mengen  von  Natriummalonsäureester  und 
Orthonitrobenzoylchlorid  zusammen,  so  bildet  sich,  wie  es 
scheint,  ausschliesslich  der  Dinitrodibenzoylmalonsäureester, 

(C,H,.NO,.CO),rC<^gg§^. 

Nach  der  angegebenen  Methode  lassen  sich  die  Ester 
hochbasischer  Säuren  erzengen: 

COOC^H.  /COOC,H, 

CNa.CH,.COOC,Hs  -f  CCl.CH,.COOC,Hj  = 

^COOC,H,  ^COOOjH, 


Natxitun&thenyltrloarboB-  OhloxithenyltrioArbon« 

tftar«6it«r  s&oreeiter 


CHj.COOCjHs 
COOC,H,)g 
COOC,H,),  ^ 

CH,.COOC,H, 


Batonhezmoarbon- 


■Aoreesier 

Versetzt  man  Malonsäureester  mit  zwei  Molecülen 
Alkoholat  und  einem  Molecül  Trimethylenbromid,  so  büdet 
sich  Tetramethylendicarbonsäureester  nach  folgender  Um- 
setzung : 
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COOCjH,       CHjBr  CH, 

COOCjHj       CH,Br         ^CH,  *^ 

Aas  o-Xylylenbromid  entsteht  in  analoger  Weise  Hydrin- 
donaphtendicarbonsäureester : 

COOCjtt. 

I  CHjBr 

COOC,H,  ^ 

C,H^<       >C<  '   *+2NaBr.n 

Als  Nebenproducte  treten  die  durch  Wechselwirkung 
Ton  je  zwei  Molecfilen  Ester  und  Alkoholat  und  einem  Molecül 
Dibromid^  entstehenden  Verbindungen  auf: 

COOCjH,     CH,Br     COOCsH^  COOC,H, 

2<ljHNa     +(!h,     =CH.CH,.CH,.CH,.iH         +2NaBr. 

<lx)OC,H,     fcHjBr    COOC,H,  COOCH, 

Diketone,  welche  die  Gruppe  CO. GH,. CO  enthalten, 
reagiren  mit  Alkoholat  und  S&orechlorid  in  ähnlicher  Weise : 

^•&;^Q>CHNa  +  C,H,.C0C1  =  CH(CO.C,H,),  +  NaCl. 

^  y  '  Bensoylcblorid  Tribmuoylmetban 

Kfttrinmdlbeiuoyl« 
methan 

Die  eine  der  beiden  CO-Grnppen  kann  durch  SO,  er- 
setzt sein,  ohne  die  Beaction  zu  verhindern;  so  giebt  der 
Sulfonessigäther,  SOjCCHa.COOC^H^),  mit  Alkoholat  und 
Jodmethyl  den  Sulfondipropionsäureester,  offenbar  nach  folgen- 
der Gleichung: 

gQ  /CHNa.COOC,H,    .    gj^^   _ 

SO,(cH<gg5^^H,X+2NaJ. 


^)  Hierbei  tritt  vielleicht  das  Zwischenproduct : 
r.  r.  _CH.Br    --COOCH5 
CeHiC;  ,CNa  auf. 

CHi/     ^--COOCiHs 
«)  Vergl.  ferner  Perkin,  Ber.  19,  2557,  2561. 

26* 
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[Bildung  Yon  monoalkylirten  Ketons&nreestem:  Ann.  166,  210; 
18«,  161—221;  192,  159,  155;  200,  281;  18«,  231;  Z.  ChenhlS««, 
457;  Ann.  190,  306;  Am.  ehem.  J.  8,  385;  Ann.  200,  105;  S04, 
2,  180;  187,  33;  201,  46;  Ber.  1«,  2866;  Ann.  228,  326;  Ber.  1«, 
2130,  2132;  18,  3277;  Ton  dialkylirtenEetons&ureestem:  Ann.  188, 
259;  192,  156;  Ber.  7,  500;  Am.  ehem.  J.  8,  386;  Ann.  22«,  "287; 
Ber.  17,  918;  Ann.  204,  9,  179;  187,  24;  Ber.  11,  1057;  1«,  2131; 
17,  2136;  1«,  208,  1790;  17,  1443;  von  Estern  der  monoalkylirten 
Malons&uren:  Ann.  204,  146,  134,  144,  174;  Ber.  18,  600;  18,  3247; 
der  dialkylirten  Malonsäoren:  Ann.  204,  147,  138,  139,  163,  177; 
Ber.  14,  335;  17,  54;  18,  1734;  19,  1049;  1«,  1793;  17,  124,  450; 
yon  Estern  der  Tricarbonsftnren:  Ann.  214,  32,  38,  53,  55,  58;  220, 
274:  Ber.  1«,  333;.  17,  1186,  283*^;  14,  873;  der  hOherbanschen 
Garbonsänren:  Ann.  214,  61,  68;  222,  259,  260;  Ber.  16,  1108;  17, 
2785,  2786,  1652;  von  Estern  der  Ketodicarbons&uren:  Ber.  7,  892; 
Ann.  188,  218,  226;  192,  128,  133;  20«,  320;  Ber.  8,  1208;  Ann. 
192,  137,  146,  142;  20«,  330;  Ber.  1«,  1044,  1045;  17,  2789;  der 
Diketocarbonsänren:  Ann.  187,  1;  22«,  211,  219;  J.  B.  1888,  10»0; 
Ber.  15,  2084;  1«,  35,  166,  2133  (2135);  der  Cyancarbonsänren: 
J.  B.  1882,  831,  845;  der  Snlfoncarbonsänren :  Ber.  17,  2822;  J.  B. 
1883,  1036.] 

Eine  Abspaltung  von  Halogenmetall  unter  VerdiclitaDg 
zwischen  Kohlenstoff  und  Kohlenstoff  findet  ferner  bei  der 
Umsetzung  zwischen  Zinkalkylen  und  Halogensubstitaten 
(wofern  das  Halogen  nicht  am  aromatischen  Kerne  haftet) 
Statt: 

2(CH3)3CJ  +  Zn(CH,),  =  2C(CB^  +  ZnJ, 

TttrtUkMt  Bntyl-       Zijikmttthyl  Tetimmethjl- 

JodOr  meihan 

2  C,H,  .CH,  Cl+Zn(C,H.), = 2  C.H,  .CH, .  CH,.  Ott, +ZnCL. 

BenB^ohlorid  Zink&thyl  Propylbeniol 

Die  Beaction  geht  auch  mit  Dichloriden  yor  sich: 
(CH,)..CC1,  +  Zii(C,H.),  =  ^^^)+  ^^ 

Aoetonohloild  >  ^  * 

DlmethyldUthji- 

motluui 

C,H.  .CTCL  +  Zn(CH,),  =  C.H, .  CH(CH,),  +  ZnCl,. 

BeiuAlohlorld  Isopropjlboisol 

Die  Umsetzung  yollzieht  sich  in  der  Regel  mit  grosser 
Energie,  sodass  die  Anwendung  yon  YerdünnungsmitteLu 
(Aether,  Benzol)  angezeigt  ist;  yom  Zinkalkyl  wird  zweck- 
mässig ein  kleiner  Ueberschuss  genonunen,  den  man  durch 
Behandlung  des  Productes  mit  yerdfinnter  Salzsfture  wieder 
entfernt   &  der  Fettreihe  scheinen  nur  die  terti&ren  Halogen- 
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Yerbindangen  ein  glattes  Besultat  zu  liefern.  Lässt  man 
Dichloräther  and  Zinkäthyl  aufeinander  in  der  Kälte  wirken, 
so  wird  nur  ein  Ghloratom  eliniinirt: 

CH  Cl  CHjCl 

^CHaOC,H,  "^ ^°(^«^^^  =  2CH.0C,H,  +  ZnCl,. 

C2H5 

Diese  Verbindung  giebt  erst  beim  Erhitzen  unter  Druck 
mit  Zinkäthyl  ihr  CUor  ab: 

2CH.OC2H5  4-  Zn(C2H,)2  =  2(')H.OC2H5  +  ZnCl,. 
C2H5  C2H5 

Sehr  leicht  reagiren  die  Säurechloride  mit  Zinkalkylen 
unter  Bildung  von  Eetonen: 

2  CH3 .  COCl  4-  Zn(CH8)2  =  2CH3  .CO.CH3  +  ZnClj 

Aoetyloblorld  Aceton 

2(CH8),C.COCl+Zn(C,HA  =  2(CH3)8C.CO.C,H5+ZnCl, 

TrimethyUoetylchlorld  AetbylbntylpinftkoUn 

2C,H5  .COCl  +  ZnfCHg),  =  2C,H.  .CO.CH.  +  ZnCl, 

Bansoylohlorid  Aoetophenon 

2C,Ht.CH,.C0Cl  +  Zn(C,H5),  = 

Fheoylftoetylchlorid 

2C,H..CH,.C0.C,Ha  +  ZnCI,. 

Aathylbensylketon 

Zur  Darstellung  der  Ketone  muss  man  häufig  das, 
nöthigenfalls  unter  Anwendung  von  Verdünnungsmitteln  und 
unter  Abkühlung  bereitete,  Gemisch  der  beiden  Agentien, 
zumal  wenn  ein  üeberschuss  des  Zinkalkyls  verwendet  wurde, 
bald  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  behandeln,  da  bei 
längerer  Einwirkung  der  Zinkverbindungen  anstatt  der  Ketone 
tertiäre  Alkohole  resultiren. 

Addirt  sich  das  gebildete  Eeton  mit  primärem  Natrium- 
sulfit,  so  erzeugt  man  zum  Zwecke  der  Reindarstellung  diese 
Doppelverbindung  und  gewinnt  aus  derselben  mit  Soda  das 
Keton  zurück. 
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[Bildiing  Yon  Kohlenwasserstoffen:  Z.  Ghem.  1870,  520; 
165,  107;  Z.  Ghem.  1871,  257;  Ann.  142,  316;  152,  21;  128,  203; 
127,  55;  148,  131;  BnlL  29,  201;  Ber.  10,  294;  18,  46;  8,  261; 
Z.  Ghem.  1867,  674;  Ber.  9,  581 ;  10,  1746;  yon  Aethem:  Ann.  128, 
130;  146,  188;  178,  1:  von  Ketonen:  Ann.  118,  11,  3,  9;  146,  289; 
Z.  Ghem.  1865,  614;  Ann.  174, 126;  161,  289;  Ber.  8,767;  Z.Ghem. 
1865,  578;  Ann.  178,  105,  104,  107;  Ber.  4,  720;  Ann.  119,  165; 
Ber.  5,  500,  501.] 

Schliesslich  sei  hier  noch  die  Bildung  aromatischer 
Carbonsäuren  beim  Zusammenschmelzen  der  Ealiumsalze  der 
Sulfons&uren  mit  Natriumformiat  erwähnt: 

CeHj .  SO^OK  4-  HCOONa  =  CeH^ .  COONa  +  SO,HK, 


BansoUnifoniAiiTef  Nfttrinmbenaoat 

Ebenso  bildet  sich  aus  p-sulfobenzodsaurem  Kalium  das 
Salz  der  Terephtals&ure : 

CeH^.COOK.SO.OK  +  HCOONa  = 
CeH^.  COOK.  COONa  +  SO3HK. 

Zur  Darstellung  der  Carbonsäuren  werden  gleiche  Theile 
beider  Agentien  fiber  freiem  Feuer  unter  beständigem  um- 
rühren anhaltend  geschmolzen,  dann  die  dunkelgefärbte 
Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die  Carbons&ure  durch  Mineral- 
säuren abgeschieden.  Das  Bohproduct  ist  meist  ziemlich 
stark  yerunreinigt  und  die  Ausbeute  längst  nicht  die  theore- 
tisch zu  erwartende. 

[Bildung  Yon  Oarbonsänren :  Ann.  156, 273 ;  Ber.  11, 21 ;  5, 379.] 

§  138. 

Austritt  Ton  Hetallsaken  unter  Terdlchtmig  zwlseliw 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Die  Alkoholate  der  fetten  und  aromatischen  Alkohole 
sowie  der  Phenole  setzen  sich  nach  einer  sehr  aUgemeinen 
Gleichung  mit  &st  allen  Halogenderivaten  unter  Abspaltung 
von  Halogenmetallen  zu  Aethem  um: 

B.ONa  +  B'.Cl  =  R.O.B'  +  Naa 

CH,.CH,.CH,OK+CH..CH,.CHgJ  — CgH^OCaH, +KJ. 


KftUtunpropyUt  FropT^odid  Propjlftthtr 

Die  Aether  mit   verschiedenen  Badicalen  lassen  sich 
auf  zweierlei  Weise  gewinnen,  so  z.  B.  der  Meihyl&thyUiher: 
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I.   CHjONa  +  C,H,J  =-  CHjOC.H,  +  NaJ 
n.    CjHjONa  +  CH,J  =  CHjOCjHj  +  NaJ. 

Die  Aether  der  Phenole  mit  Alkoholen  entstehen  aber 
glatt  nur  auf  einem  Wege: 

C,H,OK  +  C^H,Br  ^  CeH^OC^H,  +  KBr, 


Kftlinmpbe-  Iiobotyi-  Phen^lisobatyl- 

nolat  bromld  ftth«r 

da  das  mit  dem  aromatischen  Kerne  verbundene  Halogen 
nur  unter  gewissen  Bedingungen  leicht  (siehe  unten)  reagirt : 

CeH/ci.CH,Cl+  KOC,H,  ==  CeH,Cl.CH,OC,H,  +KC1. 

p-dilorbensylohlorid  p-ChloxbensylAthyMtbw 

Es  wird  in  diesem  Falle  auch  beim  Erhitzen  im  Bohr 
auf  150^  doch  nur  das  in  der  Seitenkette  befindliche  Chlor 
eliminirt.*) 

Die  Operationsbedingungen  gestalten  sich  verschieden- 
artig; will  man  die  Alkohole  der  Fettreihe  in  Beaction 
bringen,  so  empfiehlt  es  sich  in  der  Regel,  Natrium  in  dem- 
selben zu  lösen  und  entweder  zu  dieser  concentrirten  Lösung 
die  auf  das  angewandte  Metall  berechnete  Menge  Halogen- 
alkyl  hinzuzugeben  und  nöthigenfalls  die  Beaction  durch  Er- 
wärmung zu  unterstützen  oder  durch  Abdestilliren  des 
Alkoholes  das  Natriumalkoholat  zu  isoliren  und  dann  umzu- 
setzen. Zur  Darstellung  des  Propyläthers  ist  die  Anwendung 
eines  Alkalimetalles  überflüssig:  man  hat  nur  den  Alkohol 
auf  gepulvertes  Ealiumhydrat  zu  giessen,  das  Jodür  hinzu- 
zufügen und  eine  Zeit  lang  am  Bückflusskühler  zu  erhitzen. 
In  einigen  F&llen  ist  Erhitzen  im  Bohr  erforderlich;  die 
durch  Wasser  abgeschiedenen  Aether  werden  durch  Destilla- 
tion gereinigt.  Als  Nebenproducte  entstehen  in  vielen  Fällen 
kleinere  oder  grössere  Quantitäten  ungesättigter  Eohlen- 
wasserstofife :  Normalbutylbromid ,  CH, .  CH, .  CH, .  CH,  Br 
bildet  mit  fast  alkoholfreiem  Natiiumäthylat  nur  sehr  wenig 
Butylen,  CH3.GH,  .CHiiCH,,  während  mit  einer  Lösung  von 
Saliumhydrat  ungefähr  ein  Drittel  in  das  Alkylen  übergeht; 
lBobutylbromid,(CIL)gCH.CH,Br  liefert  dagegen 80— 90 pCt. 
Isobutylen,  (CEL),C-CH^. 

Zur  Darstellung  der  Aether  der  Phenole  ist  die  Ver- 
wendung eines  Metalles  überflüssig,  da  die  Phenolate  schon 
durch  Eindampfen  einer  Lösung  des  Phenols  in  Alkalilauge 

^)  VergL  Mtsh.  Cham.  7,  621. 
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gewonnen  werden;  häufig  erhitzt  man  ein  Oemenge  yon 
Phenol,  Ealiumhydrat  und  Halogenalkyl,  dem  man  zur  Er- 
zielung eines  gleichmfissigen  Gemisches  den  dem  Halog^en- 
alkyl  entsprechenden  Alkohol  zugesetzt  hat,  im  Bohr.  Man 
kann  auch  Phenolate  mit  Alkylalkalisulfat  umsetzen: 

C^HjONa  +  CHgSO^K  =  CeH^OCH«  +  SO^KNa. 

Aniiol 

Die  höher  hydroxjlirten  Verbindungen  bilden  zwei  Beihen 
von  Aethem,  von  denen  die  neutralen  leichter  zu  erzeugen 
sind ;  siedet  man  ein  Gemisch  von  Hydrochinon  mit  überschüs- 
sigem Ealiumhydrat  und  Jodmethyl  untf  r  Zusatz  von  Methyl- 
alkohol unter  Druck,  so  bildet  sich  Hydrochinondimethyläther : 

CeH,.OK.OK  4-  2JCH3  =  CeH.COCH.),  +  2KJ. 

Aus  Glycerin,  Jodallyl  und  Ealiumhydrat  entsteht  in 
ähnlicher  Weise  das  Triallylin: 

CHjOH  CH^OCsHj 

imOK  +3EOH  +  3C3H5J=<!3HOC3H^4.3H^O  +  3KJ. 

CH^OH  ^HjOCgH^ 

Soll  nur  ein  Theil  der  Hydroxylgruppen  in  Reactaon 
treten,  so  darf  die  Menge  des  Ealiunihydrats  und  des  Jodörs 
die  von  der  Theorie  geforderte  nicht  übersteigen ;  der  Mono- 
methylfither  des  Resorcins  wird  gebildet,  wenn  man  in 
Methylalkohol  Besorcin  und  Natrium  l(^st  und  dann  mit 
wenig  überschüssigem  Jodmethyl  kocht: 

CeH^.OH.ONa  +  JCHj  =  CeH,.OH.OCH,  +  NaJ. 

Erhitzt  man  Brenzkatechin,  Ealiumhydrat  und  Methyl- 
kaliumsulfat zu  gleichen  Molecülen  im  Biohr  auf  180^,  so 
resultirt  Guajacol : 

CeH,(OH),  +  EOH  +  CHgSO.E  = 

C^H^  .OH.OCH3  +  SO4E,  +  HjO. 

Fast  inmier  entsteht  jedoch  eine  Beimengung  des  neatra- 
len  Aethers,  während  zugleich  ein  Theil  der  Dioxyverbindong 
unangegriffen  bleibt. 

Halogenreichere  Verbindungen  reagiren  mit  mehreren 
Molecülen  Alkoholat: 

CeH^.CHCl^  +  2NaOC^H,i  =  C^H,.CH(0C5H^i),  +  2NaCL 

BeivyUienohlorid  Natrinmiio-  BaasylidandUioaaylAthar 

MBjUt 
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Tr&gt  man  Natrium  in  ein  mit  Aether  verdünntes  Ge- 
misch von  Chloroform  und  Methylalkohol  ein,  so  entsteht 
der  Methyläther  der  dreibasischen  Ameisensäure: 

CHClg  +  SCHgONa  =  CHCOCH«),  +  3NaCl. 

In  ähnlicher  Weise  setzen  sich  Benzotrichlorid  mid 
Natrinmäthylat  um: 

CeH^  .Cci  4-  3NaOC,H^  =  C^H^  .C(0CaHj)3  +  SNaCl. 

Ist  das  Halogen  mit  verschiedenen  Kohlenstofifatomen 
verbunden,  so  scheint  es  von  der  Natur  des  einwirkenden 
Alkoholates  abhängig  zu  sein,  ob  der  Regel  nach  eine  voll- 
ständige Substitution  durch  Alkyloxyreste : 

CILBr  CH^OC-H. 

i         -f2C,H,0K=i    '     •    •  +  2KBr. 


'•2' 


Aethylen-  Aethylendiphenyl- 

bromid  ftther 

oder  eine  theilweise  Abspaltung  von  Halogenwasserstofif  er- 
folgt: 

CH^Br  CH 

CHBr  H-3KOCH3  =  C  +3KBr  +  2CH30H. 

CH^Br  CH3OCH3 

Tribrom-  Propargyl- 

hydxln  mathylfttbar 

Perchloräthylen  reagirt  mit  Natriumalkoholat  im  Bohr 
bei  100—120®  zu  Trichlorvinyläthyläther : 


CGI,  CCL 

n  ^  +  NaOC.H.  =  II  ^  H-  NaCl. 


fci. 


Auch  in   den  nachstehenden  Beispielen  tritt  nur  ein 
Theil  des  Halogens  in  Umsetzung: 

CHja.CHCl.OCjHj  4.NaOCaH5  = 


Diohlor&tber 


CH,C1.CH(0C,H,),  +NaCl 


Gbloraoetal 


CHgBr.CHjBr  +  C,H^  .NO,  .ONa  = 

Aathylenbromld  o-Nitronatriom» 

phenoUt 

CH,Br.C!H,OC,H^.NO,  +  NaBr. 

Bromfttbyl-o-nitxophenyUther 
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[Bildung  von  Aethem:  Ann.  81,  77,  79,  80;  151,  304,  dOb; 
166,  110;  200,  177;  15S,  164;  9S,  117;  Z.  Chem.  1867,  439;  Ana. 
185,  56,  57;  189,  5;  102,  290;  Ber.  5,  455;  Ann.  chim.  phys.  IH. 
48,  292;  Ber.  10,  705;  Z.  Ohem.  1870,  524;  Ann.  1S5,  287;  158^ 
230;  BnlL  84,  226;  Ann.  161,  334,  330,  337;  217,  40--49;  Z.  Chem. 
1871,  131;  J.  B.  1858,  448;  Ber.  14,  1868;  BtOl.  83,  339,  340;  Ber. 
7,  1206;  15,  1745,  1746;  J.  B.  1888,  924;  Ann.  78,  226,  227;  Comnt 
rend.  77,  748;  Ber.  3,  780;  5,  455;  8,  887;  Z.  Ghem.  1869,  43; 
Ber.  11,  25,  28;  8,  60;  Ann.  152,  286,  287;  211,  245;  Ber.  15,  2498; 
J.  B.  1882,  601 ;  von  neutralen  Aethem  höher  hydroxylirter  AUcohole 

Saus  mehrfach  halogenisirten  Verbindungen):  Ann.  102,  363,  364; 
S.  Chem.  1869,  43;  Ann.  225,  267;  Ann.  Spl.  8,  184;  Ber.  12, 117, 
116,  118;  Ann.  152,  164;  Ber.  15,  2686;  Z.  Chem.  1871,  128;  Ann. 
135,  87;  Ber.  4,  215;  Ann.  146,  196,  201;  Ber.  5,  150,  151;  Ann. 
119,  238;  Z.  Chem.  1869,  165,  447;  Ann.  217,  41;  Ber.  2,  625; 
Bull.  25,  32;  Ber.  18,  1956,  1954;  J.  B.  1877,  581,  582;  Ann.  185,  287; 
158,  230;  Ber.  17,  1825;  (aus  mehrÜBMsh  hydroxylirten  Substanzen). 
Ann.  chim.  phys.  m,  55,  429;  Ber.  10,  868;  13,  2362,  1677;  Ann.' 
207,  252;  Ber.  8, 1137;  Ann.  106,  352;  Ber.  14,  2001 ;  Z.  Chem.  1868, 
561;  Ber.  11,  1279;  Mtsh.  Chem.  3,  680;  Gazz.  chim.  18,  501;  Ann. 
194,  323;  Ber.  11,  798;  17,  2107;  Ann.  100,  361;  (aus  hydroxylirtOA 
Aethem):  Ber.  14,  2017,  2018;  Mtsh.  Chem.  5,  233—235,  489,  490; 
Ann.  158,  282;  179,  375;  J.  B.  1877,  580,  581;  Ann.  137,  246.] 

Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auf  eine  grosse  Zahl  von 
Verbindungen,  welche  Halogen  und  Hydroxyl  enthalten,  an- 
wenden; den  Halogenalkylen  gleich  setzen  sich  beispiels- 
weise folgende  Substanzen  um: 

CH,0H.CH0H.CH3C1  +  NaOC^H^  = 

M  onoohlorhydrin 

CH,OH.C!HOH.CH,OC,Ha -f  NaCl 

MonofttbrllB 

CH,C1.C00H  +  NaOCH,  =»  CH, .  OCH,  +  NaCL 

Obloreuigaftora  POnTT 


Methriglyool- 
Bftar« 

Man  hat  bei  dieser  Umsetzung  noch  ein  zweites  Molecfil 
4eB  Methylates  hinzuzufügen,  da  Ghloressigsäure  auf  das- 
selbe, unter  Bildung  von  Methylalkohol  und  chloressigBaurem 
Natrium,  zersetzend  einwirkt;  daher  kann  man  auch  direct 
das  Natriumsalz  mit  dem  Alkoholat  umsetzen: 

CHg  CH3 

ina     4-  NaOCeH,  =  in.OCeH.  +  NaCL 

ioONa  ioONa 
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Die  Ester  der  balogemsirten  Carbonsfturen  reagiren  nur 
mit  einem  Molecül  Alkoholat: 

CHg.CH^.CHBr.COOCjH^  +NaOCH3  = 

a-BrombattMiAoro 

CBL.CH-.CH     ^        +NaBr 

o-HethylozybaUenAiurefttbjleitor 

Cl.  COOCjH^  +  CeH.OK  =  CO      •^  +  KCl. 

Ohlormmeiion.  ^^9  *^5  , 

anraeiter  Aethyl^benyl- 

CAtbonat 

Leitet  man  Chlorcyan  in  eine  Lösung  von  Natrium  in 
Alkohol,  so  scheidet  sich  Chlornatrium  ab,  und  der  gebildete 
Aether  der  normalen  Cyansäure  bleibt  nach  dem  Abdestilliren 
des  fiberschüssigen  Alkoholes  zurück: 

CNCl  +  NaOCjH^  =  CNOC^H^  +  NaCL 

Die  Beactionsfähigkeit  des  mit  dem  aromatischen  Kerne 
verbundenen  Chlors  wird,  wenn  Nitrogruppen  in  Ortho-  und 
Parastellung  vorhanden  sind,  ganz  erheblich  vergrössert: 

CeHg.NO^.NO^.Cl-f  CeH^OK  =- 

Oinitrooblorbeiuol 


I 

IV       n        I  I 


C,H,  .NO,  .NO,  .OC^Hj  +  Ka 

Diiiitroph<n7lMh*r 

Eine  bemerkenswerthe  Beactionsftbigkeit  zeigt  ferner 
das  a-GhlorchinoIin  gegen  Alkobolate: 

^CH  CH 

Diese  Bildung  von  Aethylcarbostyril  findet  schon  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  statt.  Das  mit  dem 
ß'  und  /-Kohlenstoffatom  verbundene  Chlor  zeigt  wieder  die 
dem  am  aromatischen  Kerne  haftenden  Halogen  eigenthflm- 
liehe  Festigkeit. 
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Pildnng^  yon  halo^ensnbstitairten  Aethem:  J.  R  1864,  316; 
ÖITj.  B.  1872,  323,  324;  Ann.  1S8,  288,  291;  192,  111; 
J.  B.  1888,  8S2;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  24,  242,  246,  254,  255;  Ber, 

18,  244;  Ann.  Spl.  2,  251;  von  nitrirten  Aethem:  Ann.  224,  104« 
108,  110,  114,  117,  119,  144,  145;  Ber.  12,  767;  18,887;  12,1278; 
17,  1764;  von  hydroxylirten  Aethem:  Ann.  Spl.  1,  239;  yon  Aether- 
sänren  (Alkyloxycarbonsänren):  J.  B.  1859,  358,  360;  1860,  314; 
1861,  449;  Ber.  10,  449;  Ann.  219,  334,  357;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 

19,  396;  21,  152,  159,  162,  158;  Ber.  14,  923;  12, 1604:  J.  B.1S82, 
829;  Ber.  17,  2990;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  20,  283,  290;  Z.  Chem. 
1868,  143;  von  Aetherestem  der  Oxycarbonsänren:  Ann.  197,  8,  13, 
16;  Ann.  chim.  phys.  V,  17,  548,  556;  19,  428;  Ann.  220,  44,  51  ; 
yon  Kohlensänreestem:  J.  B.  1864,  477;  Ber.  18,  697—702;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  27,  504;  Ber.  17,  400;  Ann.  226,  77—87;  206,  234—236  ; 
yon  Aethem  der  normalen  Cyansänre:  Ber.  3,  271—276;  Ann.  109; 
355;  yon  Aethem  des  n-Oxychinolins  (Carbostyrils):  Ber.  15,  335, 
336,  2679,  2680,  2684;  16,  2153;  Ann.  286,  99,  100,  102.] 

Dass  Oiyderivate  der  verschiedensten  Zusammensetzungf 
sich  wie  die  einfachen  Alkohole  und  Phenole  yerhalten« 
ergiebt  sich  aus  folgenden  Umsetzungen: 

CeHClgCOH)^  4-  2K0H  +  2  JC^H^  = 

Tiiohlorhydro- 
ohinon 

C.HC1,(0C,H,),  +  2H,0  +  2KJ 

Triohlorhy^roohinon- 
diftthyUther 

CeH,  .NO,  .OAg  +  CH3J  =  CeH,  .NO,  .OCH3  +  AgJ 

p-Nitiophenoliilber  p-NItroMüiol 

CHCl,  -}-  3  C,H^ .  NOg .  OK  =  C!H(OC,H« .  NO,),  -}-  KCa. 

Chloroform  Kalinm-o-nitro-  DreibMitoher  Am«is«D- 

phenolat  eiUr  dei  o-Nltroph«Dola 

Erhitzt  man  die  Natriumverbindung  des  Salicylsäore- 
methylesters  mit  Benzylchlorid ,  so  bildet  sich  der  Methyl- 
ester der  Benzylsalicylsäure : 

CeH,  .ONa.COOCHg  +  C^H^  .CH,C1  = 

CeH,  .(OCH,  .C,H,).(C00CH3)  +  NaQ. 

Kocht  man  p-Oiybenzaldehyd,  Jodmethyl  und  Ealimn- 
hydrat  in  methylalkoholischer  Lösung,  so  resultirt  der 
Methyläther  : 

CeH^ .  OK.  OOH  +  JCH«  =  CeH, .  OCH3 .  COH  +  KJ. 
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Aus  Purporoxanthin,  Jodätbyl  und  Ealiumhydrat  bildet 
sich  das  Di&thylderivat : 


C,H, 


CO 


^nnx' 


CO 
CO 


C,H,(0K),+2C,H.J  = 


C.H,<^J>C,H,(OC,H.).  +  2KJ. 

Das  Hydroxyl   der  Oxypyridine   und   -chinoline   zeigt 
dasselbe  Verhalten: 

C^H^.OK.N  +  C^H^Br  =  C^H,  .OC,H^  .N  +  KBr. 

m-OxypTiidin-  ni'Aethoxjpyridin 

C,Hg  .OH.  CaH,N  +  KOH  +  JCH,  =. 

p-Oxyolünolin 

C,H,.OCH,.CgH,N-f-  HjO  +  KJ. 

p-Cniinaniiol 

[Bildung  Yon  halogensubstitnirten  Aethem:  Ber.  11,  1463 
Ann.  176,  39,  30;  Ann.  SpL  7,  183;  Ber.  17,  2529;  Ann.  146,  27,  19 
152,  254;  Ann.  1S7,  203,  206;  J.  B.  1870,  548;  Z.  Ghem.  1870,  250 
Ber.  17,  2531;  yon  nitrirten  Aethem:  Ann.  207,  237;  Z.  Cheml 
1867,  204;  J.  pr.  CJhem.  N.  P.  12,  207;  Ber.  B,  780;  11,  2100,  2101 
Z.  Chem.  1867,  204;  Ann.  110,  166;  Ber.  8,  780;  11,  2105;  7,  370 
Ann.  174,  272,  273;  141,  80;  Ber.  14,  569;  Ann.  217,  50,  54;  Ber 
7,  1272;  Ann.  217,  160,  171;  Z.  Chem.  1868,  82;  Ann.  215,  88 
Ber.  16,  2498;  Ann.  224,  121--131,  142,  143;  141,  226;  Z.  Chem: 
1871,  229;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  21,  127;  26,  445,  446;  24,  245,  246 
254,  255 ;  Ber.  18,  244 ;  yon  halogen-  und  nitrosubstituirten  Aetiiem 
Ber.  12,  763,  764,  1277;  14,  2632;  16,  1004,  1002;  11,  1162;  J.  B 
1876,  339;  Ann.  167,  161;  Ann.  Spl.  7,  193,  18»,  201;  Ber.  18,  838 
1750;  Am.  ehem.  J.  8,  185,  174;  J.  B.  1876,  337;  Ann.  217,  58,  67 
yon  hydroxylirten  Aethem:  Ber.  9,  745;  Ann.  147,  248;  Ber.  18 
2362;  Ann.  200,  254;  Ber.  12,  1501;  14,  2001 ;  Z.  Chem.  1867,  561 
Gaas.  chim.  18,  501;  Ber.  6,  436;  Mtsh.  Chem.  1,  621;  yon  Aether- 
estem  derOxycarbonsäuren:  Ann.  197, 18;  Ber.  9, 1474;  Ann.  150,  8 
148,  27;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  21,  128;  Ber.  17,  2099,  2101;  Ann.  178, 
43—51;  226,  80—82;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  27,  212,  220,  222,  224,  227 
yon  Aethem  der  Oxyaldehyde:  Ann.  145,  302,  306;  148,  24;  Ber 
10,  63;  11,  785;  15,  2048;  16,  2099;  8,  1135, 1129;  14,  1992;  J.  pr 
Chem.  N.  F.  22,  469;  Ber.  18,  2370;  10,  2215;  yon  Aethem  der 
Oxyanthrachinone:  Ber.  9, 1204, 1205;  yon  Aethem  der  Oxypyridine 
und  Oxychinoline:  Ber.  17,  1897;  16,  717;  14,  2570;  Mtsh.  Chem. 
«,  557.] 

Eine  Modification  der  besprochenen  Beactionen  besteht 
in  der  Umsetzung  der  Halogenalkyle  mit  Metalloxyden: 

2C,H^  J  +  Na,0  =  CgH^OC^Hj  +  2NaJ. 
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Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  zuerst  vermöge  der 
Beaction : 

C,H,  J  +  Na,0  =  C^H^ONa  +  NaJ 

Natriomäthylat  gebildet  wird,  das  aber  sogleich  mit  einem 
zweiten  Molecül  Jodäthyl  sich  zu  Aethyläther  nmsetzt.  In 
der  Regel  yerwendet  man  Silberoxyd  zu  diesen  Umsetzungen : 

2(CH,XCHJ  +  Ag,0  =  CaH^OCjH,  +  2  AgJ. 

Iflopropyljodid  Isopropjlfttlker 

Ist  das  Silberoxyd  feucht,  so  resultiren  als  Neb«i- 
producte  die  zugehörigen  Alkohole  (§  86);  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  treten  ebenfalls  auf.  Aus  Versuchen,  die 
mit  der  Ghloressigsäure  angestellt  sind,  zu  schliessen,  bilden 
Galciumoxyd  und  namentlich  Barythydrat  vorwiegend  Di- 
glycols&ure : 

CELQ  GH.. 0. GBL 

[Bildung  von  Aethem:  Bull.  29,  458;  J.  B.  1866,  563;  Ann. 
126,  305;  129,  366;  J.  B.  1868,  521;  Ann.  161,  36;  Ann.  ehim.  phyB. 
m,  48,  290;  Pogg.  Ann.  115,  280,  452;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  436; 
J.  B.  1878,  704;  X  pr.  Chem.  N.  F.  80,  202.] 

Wie  die  Alkoholate  reagiren  auch  die  Salze  der  Carbon- 
säuren mit  halogensubstituirten  Verbindungen ;  die  Prodacte 
der  Einwirkung  sind  Metallsalz  und  Säureester.  In  der  Regel 
bringt  man  ein  Alkalisalz  der  Säure  mit  dem  organischen 
Ghlorid  oder  Bromid  oder  das  Silbersalz  mit  einem  Jodür 
zusammen;  in  diesen  Gombinationen  scheint  die  Umsetzung 
am  leichtesten  Tor  sich  zu  gehen. 

GHs.GOOAg  +  JCH^.GHa.GH3  =  GH3.C00G,H,  +  AgJ 

SllberAoetat  Jodpropjl  Propjl»o«tat 

CjH,  .C00Ag+(CH8),CHJ  =  CgH,  .COOCH(CH^),  -\-Ag3. 

SilberSotyrftt  Iiopropyljodid  laopropylbotynt 

Man  erhitzt  das,  zweckmässig  mit  der  zugehörigen 
Säure  befeuchtete,  Silbersalz  am  Bückflusskühler  mit  dem 
Jodür,  bis  die  Flüssigkeit  kein  Jod  mehr  enthält;  dieses 
kann  unter  Umständen  nur  bei  der  Verwendung  eines  nicht 
unbedeutenden  Ueberschusses  an  Silbersalz  erreicht  werden; 
in  anderen  FäUen  muss  man  zur  Mässigung  der  Etoaction 
Aether  als  Verdünnung  hinzufugen.     Nach  beendigter  Ein- 
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Wirkung  wird  destillirt  und  der  übergegangene  Ester  zur 
Befreiung  von  beigemengter  Säure  mit  kohlensauren  Alkalien 
in  Berührung  gebracht.  Eine  Beimengung  von  Alkylen^ 
welches  leicht  durch  eine  theilweise  Spaltung  der  Ester  der 
secundären  und  tertiären  Alkohole  entetehen  kann: 

CgH,.COOCH      '^CjH^.COOH  +  CHj.CHziCH,    |^. 

^^  note), 

ist  yermöge  seiner  grösseren  Flüchtigkeit  leicht  zu  entfernen ; 
einige  Ester  dieser  Alkohole  erleiden  bei  der  Destillation 
eine  vollständige  Spaltung  in  Säure  und  Kohlenwasserstoff» 

CH3 .  CH, .  COOK  +  C^Hj .  CHjCl  = 

KjJlampropionat  B«nsylohloxid 

CH, .  CH, .  COOCH, .  C,H,  +  KCl 

BensylpropioDftt 

C,H,.C00Ag4-  C,H,J  =  C,H^.COOC,H^  +  AgJ. 

StlbaibeiiacMit  Jodtthyl  A^tb^lbnurat 

Die  mehrbasischen  Garbonsäaren  zeigen  dieselben  Ver- 
hältnisse: 

CBL .  COOAg  CH, .  COOCjR - 

i*  *^  +  2CsH„J==i  *^'  +  2AgJ 

^H,. COOAg ^    ^t;^      CH,.COOC,H,^^ 

Bamiteinifturet  Jodttr  Bemitelnsftare- 

Silber  itounyleiter 

C,H,(COOAg)^  +  4 CH, J  =  C,H,(COOCH,)^ -}-  4 AgJ. 

PjTomellithMar«!  Jodmethyl  PyromelTithiiure- 

Sllber  methyleiter 

Die  mehr&ch  halogensubstituirten  Verbindungen  setzen 
sich  mit  mehreren  Molecülen  eines  Salzes  um: 


C^Hj .  CHOL  +  2  CH3 .  COOAg  = 


Banaalohlorid 

C,Hj.CH(0C0.CH,)8  +  2AgCl 


BenBjlideiidiMetat 


CH,Br  CHjOCO.CHg  .     _ 

il*     4-2CH-.C00K=  i  +2KBr 

CHjBr^      ^  CHgOCO.CH,/^ 

▲etbylan-  AeihylendUoetat 

bromld 

CH,  J,  +  2CH, .  COOAg  =  CH,(OCO.CH,),  +  2  AgJ. 

Methylen-  MethylendiftceUt 

Jodid 


hu^j 
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AoB  a-Epidichlorbydrin  Ifisst  sich  mit  der  qnantitatiYeD 
Menge  Ealiuinacetat  das  Monoacetat  gewinnen: 

CH,=CC1 .  CHjCl  +  CH3 .  COOK  = 
CH^iiCCl.CHjOCO.CH,  +Ka 

Aethylencblorobromid  setzt  sich  mit  Ealinmacetat  zu 
Chlorfttbylacetat  mn: 

CKCl  CH3CI 

I  +(m..COOK=  1*7  4-KBr. 

CHjBr^     ^  CHjOCO.CH,  ^ 

Dieselbe  Verbindmig  entsteht  aus  Aethylenchlorojodid 
und  Silberacetat : 

CH.a  CILCl 

^     +  CH3 .  COO Ag  =  1/^^^  ^  +  AgJ. 

CHjOCO.CHj 

Chlor  scheint  mithin  fester  als  Brom  nnd  Jod  gebunden 
zu  sein. 

[Bildung  Yon  Sänreestem:  Ann.  158,  168,  170;  161,  30,  32, 
193,  194;  I2I,  327;  160,  107;  144,  6;  169,  74;  148,  132;  IM,  367; 
176,  366;  179,  348;  178,  20;  Ber.  9,  193;  J.  B.  1878,  339;  Ann. 
161,  33,  178;  168,  135,  136;  161,  195;  168,  170;  178,  371,  372; 
Am.  ehem.  J.  8,  390;  Ann.  102,  295,  296;  198,  299,  311,  317;  201, 
168;  Z.  Chem.  1871,  131;  Bull.  38,  340;  Ber.  16,  1747;  16,  1577; 
Ann.  160,  207;  161,  29,  193,  52;  Ber.  7, 1056;  Z.  Chem.  1869,  157; 
J.  B.  1876,  598;  Ber.  17,  1238;  Chem.  Soc  J.  87,  483;  von  Esten 
der  mehrhaaischen  Carbonsäoren:  Ber.  7,  1286;  Ann.  164,  255;  Ber. 
12,  1699;  Ann.  182,  334;  221,  88;  J.  B.  1881,  718;  Ann.  147,  341; 
Ber.  4,  262;  10,  1742;  Ann.  121,  89;  172, 121;  166,  339,  332;  Ann. 
SpL  7,  36;  von  Estern  der  mehrfach  hydroxyUrten  Alkohole:  Ann. 
100,  111;  107,  111;  146,  195;  146,  323;  189,  321;  102,  369;  J.  B. 
1867,  471;  Ann.  106,  258;  109,  368;  Ber.  14,  759;  Ann.  177,  49; 
Ann.  chim.  phys.  V,  14,  491,  498,  500;  IV,  8,  162,  180;  m,  66, 
434,  438,  436;  Z.  Chem.  1871,  490;  Ann.  166,  342;  182,  262;  J.  B. 
1888,  542;  Ber.  14,  1711;  Ann.  226,  223,  225,  226.] 

Ebenso  wie  die  Salze  der  einfachen  Carbonsäoren  reagiren 
auch  diejenigen  der  substitairten : 

CeH^>a.C00Ag  +  JCH3  =  CeH,.clcOOCH^  +  AgJ 

p*Ohlorl»«iiso«MMirei  p-OhlorbeoaoteMure- 

Silbttr  methjlMter 

m      n  I 

C^He .  NO, .  COOAg.COOAg  +  2C,H.  J  = 

HltrophudMorM  SUbar 

C,H,  .NO.  .(COOC^H,)^  +  2  AgJ 

HiteophteliaafIthylertT 
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CHg .  CO .  COOAg  +  CH,  J  =  CH- .  CO .  COOCH,  +  AgJ 

Br«BBtrMibeni»iixM  Brenatnabansioxa- 

Silber  metliylMtor 

C,Hs.CO.C,H,. COOAg.  COOAg  +  2C,H,J  = 

BeosoylteraphtalsMiret  Silber 

C,H, .  CO .  C,H, .  (COOC^H,),  +  2  AgJ.  . 

BensoylterephuitAareftthyleiter 

[Bildung  von  Estern  halogensubstitiiirter  Sänren:  Ber.  S,  883; 
Ann.  198,  109;  159,  14;  222,  187;  yon  Estern  nitrirter  Sftnren: 
Ann  208,  243;  198,  111;  195,  40;  202,  222;  yon  Estern  der  Keton- 
sftnren:  Ber.  5,  1051 ;  J.  B.  1878,  403.] 

Die  Umsetzung  zwischen  Salzen  der  Carbonsäuren  und 
gabstituirten  Halogenderivaten  führt  zu  Estern,  die  im 
alkoholischen  Beste  Substituenten  enthalten.  Lfisst  man  auf 
Dihalogensubstitute  nur  ein  Molecfil  eines  Salzes  wirken,  so 
entstehen,  wie  schon  eben  (S.  416)  angeführt  wurde,  Ester 
der  halogensubstituirten  Alkohole.  Hier  sei  noch  bemerkt, 
dass  diejenigen  aromatischen  Verbindungen,  welche  Halogen 
im  Kerne  und  in  der  Seitenkette  enthalten,  auch  mit  einem 
üeberschusse  des  Salzes  nur  das  letztere  abgeben: 

CeH^.a.CHjCl  +  CH3.COOK  = 

p-  Cblor  beniylohlorid 

C,H..ci.CH,OCO.CH,  +  KCl. 

p-OhlorbensjUmUt 

Aus  Nitrobenzylcblorid  bildet  sieb  das  Nitrobenzylacetat: 
C,H4.N0,.CH,CI  +  CBj.COOK  = 

C,H^  .NO, .  CHjOCO .  CH,  4-  KCl 
C.H,  .CO .  Cfl,Br  +  CHj  .COOK  = 

Bvomaeetophenon 

C,H,.CO.CH,OCO.C^  4-  KBr. 

BauojlmurbinoUMtet 

Ebenso  reagiren  die  Ester  der  gecblorten  Carbonsftoren : 

CH,C1  CH,OCO.C,H, 

I  ^  +  C,K  .COONa  =»  I  ^  •     -I-  NaCl 

COOC-H,  ^   '^  COOC,H.  ^ 

Chloreeiigeftiue-  Benaoylgljooliftare- 

ftthyletter  itbjleeter 

Lellmftnii,  Prinoip.  d.  org.  Syntbeie.  27 
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C!H,.CHC1  CBL.CHOCO.(LH, 

COOCjH.^    •   '  COOCjH. 


a-Ohlorpropionslnre-  ButTiylmÜohitare- 

ftthyleitor  ftthjlMter 

Bei  diesen  Umsetzangen  ist  Wasser  gänzlich  aosza- 
schliessen;  man  erhitzt  so  lange  hn  Bohr,  bis  ein  hali^en- 
freier  Ester  gewonnen  wird. 

Die  Ester  der  gechlorten  Alkohole  verhalten  sich  ebenso : 

CH..CHCI.OCO.CH3  +  CjHjCOOAg^ 

Aldehydohlonoetyl  SUbarpropionAt 


^•cg<g%:^  +  Agci 


AetliyUdeiiAeetatproplonAt 

[Bildung  von  Estern  der  halogenisirten  Alkohole :  Ber.  6,  454, 
453;  8,  1318;  Ann.  147,  344;  Ber.  10,  1209;  J.  B.  188S,  586-- 588; 
der  nitrirten  Alkohole:  Z.  Ghem.  1867,  562;  der  Ketonalkohole: 
Ber.  13,  638;  10,  2009,  2010;  der  acidirten  Oxysänren:  Ann.  12t, 
331 ;  142,  370,  372,  373;  112,  235;  208,  270,  271;  188,  284;  Z.  C!hem. 
1865,  117;  Ann.  208,  273;  der  mehrfach  hydroxylirten  Alkohole: 
Ber.  9,  306;  Ann.  225,  275—285.] 

Etwas  complicirtere  Verhältnisse  liegen  bei  den  Oxy- 
carbonsäuren  vor,  da  die  Eigenschaften  des  alkoholischen 
Hydroxyls  und  desjenigen  der  Garboxjlgrappe  nicht  TöUig 
äbereinstimmen.  Die  Aetherificirung  des  letzteren  geschieht 
ganz  wie  oben  angegeben,  nur  muss  man,  da  die  Ester  der 
Oxysänren  meist  leicht  verseift  werden,  bei  der  DarsteUang 
derselben  Feuchtigkeit  möglichst  vermeiden: 

(CH,),.C0H.C00K+C,HsJ=(CH3),.C0H.C00C2H»4-KJ 

a-OzyiiobattersaorM  Kalium  a-OxTitobatteriäonftthyleitar 

C,H,  .CTg.OH.COOAg  +  CHjJ  = 

OxytolajliMurei  Silber 

C,Hg.CH,.OH.COOCH,  +  AgJ 

Oxytolaylifturemtthyleiter 

11      I  CH,Br 

2C.H,.0H.C00Ag+iI'_   = 

SaUoyUraru  SUb«r  V/JlgUr 

CH-OCO.C,H..OH 

I  •    *        +2AgBr. 

SalioyltAareftthyleneiter 
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Die  Salze  der  Aethers&nren  gehen  mit  Halogenalkylen 
in  Aetherester  über: 

I  "+C,H,J=i^     '   "4-NaJ 


■s^ 


IwMunjIgljool-  Iioamylglyool- 

Mnret  Katrinm  lAoreiUirl^ttar 

V      IV         ni      I 
CeHg.NO^.OCHa.NOa.COOAg  +  C^H^  J  = 

DiaiteoaiaiMAarM  Silber 
V         IV  m        I 

CeH,  .NO, .  OCH3  .NO, .  COOC^H^  +  AgJ, 

DinitroAnlifAare&thyletter 

Hierher  könnte  man  auch  rechnen  die  Umsetzung  zwischen 
den  Salzen  der  Alkylkohlensfturen  und  denen  der  Alkyl- 
Bchwefelsäuren : 

^      *^OC,Hj         ^0CH3   ^      *   ^ 


MethylkaUum-  ▲•thylhaiiuii-  MetliyUthyl- 

CArbooAt  talfftt  earbon»! 

Die  Aetherester  lassen  sich  femer  durch  Umsetzung  der 
nentralen  Salze  der  Oiys&uren  mit  mehreren  Molecülen  Halo- 
genalkyl,  d.  h.  durch  gleichzeitige  Aetherificirung  des  alko- 
holischen und  carboxylischen  Hydroxyls  erzeugen;  erhitzt 
man  m-OxybenzoSsäure  mit  je  zwei  Molecülen  Ealiumhydrat 
und  Jodäthyl  im  Bohr,  so  setzt  sich  das  neutrale  EaHum- 
salz  zu  dem  Aetherester  um: 

CeH^.OK.COOK+2C,H6J=CeH^.OC8Hft.COOC,H6+2KJ. 

Das  Silbersalz  der  Nitrosalicyls&ure  bildet  eben&IIs 
deren  Aetherester: 

C^H3.NO,.OAg,COOAg  +  2AH^J  = 

C5H3  .NO,  .OCjH^  .COO^CHj  +  2AgJ. 
Erwähnt  sei  hier  noch  die  Bildung  eines  Kohlensäureesters : 
CO(OAg),  +  2C^  =  CO(OC^H^)^  +  2AgJ. 

SilberoMbonftt         Isobatyljodflr      Iiobutylcarbonftt 

Beim  Erhitzen  von  2  Molecülen  Protokatechusäure  mit  , 

6  Molecülen  Kaliumhydrat  und  3  Molecülen  Methylenjodid 
tritt  wahrscheinlich  folgende  Umsetzung  ein: 

27* 


1 
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IV     in     I 
2CeH8.0K.OK.COOK  +  3CH,J4  = 

CH,(OCO.C.H,<g>CH,),  +  6KJ. 

Die  Darstellung  der  Aethersäoren  von  der  aUgemeinen 
Formel  ß"<!XooH  gelingt  nicht  auf  directem  Wege,  da  die 

zur  Erzeugung   derselben  erforderlichen   Salze  BT'Ojqq^ 

nicht  exietiren;  man  kann  die  AethersSuren  indessen  auf 

einem  Umwege  gewinnen,  indem  man  in  den  Oxycarbonsäuren 

OH 
B"Cpnnij  ^^<^^  den  angegebenen  Methoden  beide  Hydroxyle 

ätherificirt   und  die   so   entstandenen  Aetherester   verseift 
(siehe  §  157). 

[Bildung  Yon  Estern  der  Oxycarbonsänren:  Ann.  197,  5,  6,  15; 
91,  355;  188,  54;  198,  106;  197,  73;  158,  337;  141,  250;  Ber.  6, 
324;  Ann.  189,  300,  30J ;  Ann.  Spl.  5,  115;  Ber.  12,  948;  14, 1687; 
Ann.  225,  64;  J.  B.  1875,  598;  1864,  385;  Ann.  195,  15,  34;  285, 
74;  Ber.  17,  1661;  Ann.  128,  377;  von  Aetherestem  der  Oxycarbon- 
B&nren:  J.  B.  1861,  452;  Ann.  168,  59;  Ber.  16,  2156;  9,  1475; 
Ann.  168,  331;  141,  252,  253;  Ber.  12,  823,  824;  11,  1587;  15,  2070; 
Ann.  195,  35,  15;  168,  48;  Ber.  14,  959   (weitere  Literatur  siehe 

S157  unter  „Bildung  von  Aethersäuren'') ;  von  Kohlens&nreestem: 
.  B.  1851,  512;  Ann.  79,  91;  165,  111;  91,  375;  Ber.  18,  1697.] 

Die  Bildung  von  Säureestem  unter  Abspaltung  von 
Salzen  geht  meist  leicht  beim  Zusammenbringen  von  Alko- 
holaten  mit  Säurechloriden  vor  sich: 

CeH4.N03.0Na+CH8.C0Cl=CeH^.N0,  .OCOCH,  +  NaCÜ 


Natrinm-o-iiitro-  Ohloxaoetyl  o-NitiopiMnjbuMtat 

phenolat 

C^Hs.OK  +  C,H,.C,H^.COa  = 

KftUamphenolAt  Onminsäareohioiid 

C,H, .  OCO.  C,H. .  C,H,  +  KCL 

Omniiisftimpheajlestor 

In  der  Begel  muss  die  Beaction  durch  Hinzuf&gnng 
eines  geeigneten  wasserfreien  Verdünnungsmittels  gemässigt 
werden. 

[Bildung  von  Säureestem:  Ber.  2,  626;  Ann  92,  3^3.  Ber.  16. 
1934,  1935,  1938;  Ann.  Spl.  7,  188.] 
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Die  Anhydride  der  Carbonsäuren  werden  nach  demselben 
Principe  dnrch  Umsetzung  der  Chloride  and  Salze  der  Carbon- 
säuren gewönnen: 

C  BL  CO 
C,H^.C00Na  +  C,H5.C0Cl=    '^'   >0  +  NaCl 

Natriampropionat         Propioaylohlorid         ya-"t^*^^ 

Fropionaäim- 
anhydrid 

C,H, .  COONa  +  C.Hj .  COCl  =  (C.H^ .  C0),0  +  NaCl 

Natriambenaoat  Beosoylohlorid        Benaofiiftareanhydrid 

(CioH,.COO),Ca+2CioH,.COCl=2(CioH,.CO),0+CaCL. 

Naphtoteanres  Galoicun  Naphtoyleblorid  NaphtototAoreanhydzid 

Die  Anhydride,  welche  verschiedene  Säareradicale  ent- 
halten,^) können  auf  zweierlei  Weise  entstehen,  so  z.  B.  das 
Essigsäure-BenzoSsäureanhydrid : 

I.   CH3 .  COONa  4-  C- EL .  COCl  =  1  CHg .  CO 

n.  C^Hj. COONa +  CH3.C0a  =  ICeHft. CO     ^ 

Die  Einwirkung  der  trocknen  Reagentien  muss  in  der 
Kegel  durch  Erwärmung  unterstützt  werden,  bis  der  Oeruch 
des  Säurechlorides  verschwunden  ist.  Die  einfachen  (zwei- 
mal dasselbe  Säureradical  enthaltenden)  Anhydride  lassen 
sich  auch  durch  Behandlung  der  Salze  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  gewinnen;  diese  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen, 
deren  erste  in  der  Bildung  von  Säurechlorid  (gemäss  §  65) 
und  deren  zweite  in  der  Umsetzung  dieses  Chlorides  mit 
noch  unverändertem  Salz  zum  Säureanhydrid  besteht.  Als 
Nebenproduct  wird  fast  immer  nicht  umgesetztes  Säurechlorid 
beobachtet. 

[Bildtuig  von  einfachen  Sänreanhydriden:  Ann.  87,  150;  94, 
322;  Cham.  Soc.  J.  18,  10;  Z.  Chem.  1866,  501;  Ann.  84,  106;  178, 
374;  J.  B.  1888,  1032;  Ann.  87,  73,  158,  77;  Ber.  1,  42;  9,  1515, 
1932;  Ann.  8tf,  260;  85,  229,231;  102,284;  Yon  gemischten  Sänre- 
anhydriden: J.  B.  1888,  1032;  Ann.  87,  81;  BulL  82,  168;  Ann. 
84,  108;  87,  79,  80,  82;  Ber.  10,  863;  9,  1515.] 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  auch  das  am  Stick- 
stoff haftende  Hydroxyl  der  Oximderivate  ätherificirt  werden 
kann;  giebt  man  zu  einer  alkoholischen  Natriumlösung  Benzal- 
doxim  und  Jodmethyl,  so  entsteht  der  Methyläther  des  Oxims: 

C^R^ .  CHNONa  +  JCH^  =  C^^H^ .  CHNOCH3  +  NaJ. 

^)  Es  sei  hier  bemerkt,  dass  diese  sog.  gemischten  Anhydride 
noch  zu  einigen  Bedenken  Veranlassung  geben. 
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In  ähnlicher  Weise  erhält  man  den  Benzyläther  des 
Isonitrosoacetons : 

CHg  .CO.CHNONa  +  C^H^  .CH,C1  = 

CHs .  CO .  CHNOCH, .  C.H^  +  NaCl. 

[Bildung  Ton  Aethem  der  OximderiTate:  Ber.  14,  2337;  15, 
3061,  3071;  16,  174,  826-828,  833,  834,  1784,  2987,  2990,  2995; 
Htsh.  Chem.  5,  204,  205.] 

§   139. 

Anstritt  Ton  Hetallsalzen  nnter  Terdlclitnng  zwischen 

Kohlenstoff  nnd  Schwefel. 

Die  Mereaptide  setzen  sich  mit  halogensubstituirten 
Verbindungen  unter  Bildung  von  Metallsalzen  und  geschwefel- 
ten Aethern  um,  verhalten  sich  also  den  Alkoholaten  analog : 

C^HsSNa  +  CH3J  =  C,H,SCH3  +NaJ. 

Natrinm&thyl-       Jodmeihyl         Methylftthyl- 
meroaptid  snlfld 

Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  in  alkoholischer  Lösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatm*,  das  Sulfid  wird  durch 
Wasser  abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt.  BehufiB 
Darstellung  des  Aethylbenzylsulfids  löst  man  Natrium  in 
mit  Aether  oder  Benzol  verdünntem  Benzylsulfhydrat,  giebt 
Jodäthyl  hinzu  und  erhitzt  am  Bückflusskühler: 

C^Hj  .CHjSNa  +  C^H^  J  =  C^Hft .  CH^SC^H^  +  NaJ. 

Das  Natriumsalz  des  Phenylmercaptans  reagirt  mit 
Aethylenbromid  zu  dem  Diphenyläther  des  Thioglycols: 

CH-Br  CH^SaHft 

,  ^     +2  aH^SNa  =1    '     •^  +  2  BrNa. 

Löst  man  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  fogt  hierauf 
die  berechneten  Mengen  Aethylraercaptan  und  Kohlenstoff- 
tetrachlorid hinzu,  so  geht  die  folgende  Umsetzung  vor  sich : 

Cd,  +  4C2H,SNa  =  C(SC,H^),  +  4NaCl. 
Die    Ester    der   halogensubstituirten   Säuren   reagiren 
ebenfalls  mit  Mercaptiden: 

GhloreMig-  meroaptid  Amylthloglyool- 

ftther  sAore&thyletter 
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Cl. COOCjHj  4-  C,H,SNa  =  CO      *^  • 

säureäthylMter  batylmeroaptid       Aethylüobatyl- 

•■ter  der  Mono- 
thiokoblensänre 

Mischt  man  ein  Moleedl  Thioresorcin  mit  zwei  Mole- 
cfllen  Chloressigsäure  in  warmer  alkalischer  Lösung,  so  tritt 
folgende  Beaction  ein: 

^SNa      CH^Cl.COONa  _ 
•    *^SNa  "*"  CH,Cl.COONa  ~ 

SCH^.COONa 
^•^*^SCH,.COONa  +  ^^*^^- 

m-Phenylendithlodiglycol- 
■»oret  Katrimn 

Die  Bleisalze  der  aromatischen  Mercaptane  setzen  sich 
mit  Chlorcyan  zu  Bhodanäthem  um: 

(CeHjS),Pb  +  2aCN  =  2CeH5SCN  +  PbCl^. 

Mit  Säurechloriden  bilden  die  Mercaptide  unter  lebhafter 
Beaction  die  Ester  der  Carbonthiosäuren : 

C^Hj  .COCl  +  CjHjSNa  =  C^Hft  .COSC^H^  -f-  NaCl. 

BensoyTohlorid  B«nxoMhlotAiire- 

äthylettar 

S Bildung  von  gemischten  Sulfiden:  J.  pr.  Chem.  N.  F.  15,  174; 
89,  361;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  17,  457;  8,  179;  Bar.  18, 1277; 
Ann.  UO,  88;  Ber.  4,  716,  717;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  16,  175,  212, 
213;  Ber.  10,  186;  12,  1641;  Bnll.  28,  441,  444,  446;  Ber.  12,  J639, 
1640;  18,  389,  390;  yon  Estern  der  Monothiokohlensäore:  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  6,  435;   15,  52;   Ber.  6,  312,   313;   Ton  Bhodanttren 

ghodanaäureäthem) :  Ber.  8,  463 ;  10,  184 ;  7,  1754 ;  von  Estern  der 
rfoonthioBftnren :  Z.  Chem.  1868,  642;  J.  B.  1868, 4H3 ;  Ber.  18,  328.] 

Behufs  Darstellung  der  einfachen  Sulfide,  d.  h.  der- 
jenigen, welche  denselben  Alkylrest  zweimal  enthalten,  lässt 
sich  die  Verwendung  von  Mercaptanen  oder  deren  Salzen 
umgehen,  indem  man  zwei  Molecüle  eines  Halogenalkyles 
mit  einem  Molecüle  Alkalisulfid  umsetzt.  Man  kann  an- 
nehmen, dass  hierbei  zwei  sogleich  aufeinanderfolgenden  Be- 
actionen  das  Sulfid  seine  Entetehung  verdankt,  z.  B.: 

I,    CgH,J+K,S  =  C3H,KS4-KJ 

Pnipyl-  Propylkaliam- 

Jodld  mevoftpUd      • 
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n.   CgH,KS  4-  CgH, J  =  (C,H,),S  +  KJ. 

Propylsulfid 

Kürzer  lässt  sich  ein  Vorgang  dieser  Art  folgender^ 
massen  schreiben: 

Benxylohlorid  Bensylaulfid 

Die  Umsetzungen  yollziehen  sich  in  der  Begel  leicht 
in  warmer  alkoholischer  Lösung;  aus  tertiären  Joduren,  wie 
Trimethylcarbinjodür  (CH3)3CJ,  werden  keine  Sulfide  ge- 
wonnen, da  unter  Verlust  von  Halogenwasserstoff  Älkylene 
entstehen.  Das  Halogen  am  aromatischen  Kerne  wird  audi 
hier  wie  in  anderen  Fällen  erst  durch  die  Anwesenheit  von 
Nitrogruppen  reactionsfähig : 

2CeH3.NO,.NO,.a  +  (NH,),S  = 

Dinitroohlorbensol 

(C,H3.N0,.N0,),S  +  2NH^C1. 

TetranitrophenylBiilfld 

An  Stelle  der  Halogenalkyle  können  alkylschwefelsaure 
Salze  zur  Umsetzung  benutzt  werden: 

2SO,KCH3  +  K^S  =  (CH3),S  +  2SO,K2. 

Biethylkalium-  Methyltulfid 

•alfat 

Verwendet  man  anstatt  der  einfachen  Sulfide  die  Polj- 
Sulfide  der  Alkalimetalle,  so  werden  auch  organische  Poly- 
Sulfide  gebildet: 

2C5HjjS04K  -|-  K2S2  =  CgHji .  SS .  C.Hjj  -{-  2SO4K5 

Iioamylkaliam-  Diisounyldiialfid 

•alfkt 

2C^H4.Br.CH2Br  +  Na^Sj  =  (aH..Br.CH2)5S2-f  2NaBr. 

p-Brombensylbromid  p-Dibromdibensyldisolfid 

[Bildung  von  Sulfiden:  J.  pr.  Cham.  N.  F.  17,  451,  453,  459: 
J.  B.  1878,  517;  Ann.  171,  253,  255;  Ber.  7,  1288;  Ann.  62,  312; 
186,  60;  J.  pr.  Cham.  N.  F.  17,  439-477;  Ann.  102,  291;  18G,  88; 
Am.  ehem.  J.  2,  166;  6,  264;  J. B.  1868,  447;  Ber.  12,  1390;  Z.  Chem. 
1866,  73 ;  Ann.  196,  103 ;  197,  77,  79 ;  Ber.  18,  330 ;  von  Disulfideii: 
Ann.  61,  92,  98;  J«  B.  1847/48,  699;  Am.  ehem.  J.  2,  168;  6,  264.] 
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Die  Salze  der  BhodanB&nre  setzen  sich  mit  Halogen- 
alkylen  eben&lls  anter  Abspaltung  von  Salzen  und  unter 
Verdichtung  zwischen  Kohlenstoff  und  Schwefel  um: 

CNSK  +  CH3.CHJ.CH3  =  (CH3),.CH.SCN  +  KJ 

Bhodan-  Iiopropyljodid  Isopropylrhodanid 

kftliam 

CNSNH,  +  (C,H.),CBr  =  (C,H,),CSCN  +  NH.Br 

Rhodao-  Tiipbenylmethyl-  Trlphanylmethyl- 

•mmoniam  bromld  rhodanid 

CNSK  +  C.H^.Br.CHjBr  =  aH,.Br.CH.SCN  +  KBr 

p-Brombeasylbromid  p-BrombenxylrbodAoid 

2CNSK  +  CHjJ,  =  CH,(SCN)j  +  2KJ 

Metbylen-  Metbylen- 

jodid  dlrbodanld 

C,K.CHBr        C,H..CHSCN 
2CNSK+    '^1  =    •   '  I  +2KBr 

^  CHjBr  CH.SCN 

Styrolbromid  Styroldirbodanid 

(CNS),Ba  +  2CHg.C0.CH,Cl  = 

Bbodanbaryntn  Cbloraoeton 

2  CHg.  CO .  CH, .  SCN  +  BaCL . 

Bbodanaoeton 

Die  Umsetzung  wird  in  der  Begel  durch  Erhitzen  der 
Agentien  in  alkoholischer  Lösung  bewirkt. 

[Büdnng  Ton  Bhodaniden  (Ehodansäureäthem):  Ann.  61,  95, 
99;  Z.  Chem.  1870,  576;  Ber.  2,  496;  Ann.  69,  222;  Ber.  8,  55; 
Am.  178,  85;  Ber.  6,  729;  2,  637,  638;  17,  700;  11,  905;  Am.  chem.  J. 
2,  37;  Ber.  10,  1212;  11,  58;  16,  348;  10,  120;  7,  1282;  Ann.  158, 
313;  Ber.  2,  637;  Ann.  216,  324;  Ann.  chim.  phys.  V,  11,  300,  304.] 

Die  Xanthogenate  reagiren  mit  Halogenalkylen  unter 
Bildung  von  Estern  der  Xanthogensäure : 

--OCH-  ^OCIL 

CS        '  +  C,H,Br  =  CS      ^4«  KBr 

^;;2SK^     5;;s[th7i     Cli^3£* 

Metbyl-  Metbyl- 

xanthogentaiires  zantbogenB&ure- 

Kalium  ätbylester 

CS     *   "+SO.KCtt,  =  CS     *    "-fSO^K,. 

liOMnylxanthogen-       kftMnmsulfat  iBoamyl- 

•aares  Kalium  xantboganiftiiro- 

metbylestar 
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Hierher  gehört  femer  die  Eeaction  zwischen  den  Salzen 
der  dreifach  geschwefelten  Kohlensäure  und  Halogenalkykii 
beziehungsweise  aHylschwefelsauren  Salzen: 

CS(SK),  +  (CHgSOJ^Ca  =  CS(SCH,),  +  SO.K,  +  SO.Ca 

Tbiokohlttu-  Methylsohwefel-  Thlokohlen- 

Mures  TTftHnm         «»nres  Galoiam         «änromfltlijlester 

CS(SNa),  +  2C^  =  CS(SC,H,),  +  2NaJ. 

Isobatyl-        ThiokoUensäare- 
Jodid  isobatylest^r 

[Bildimg  von  XanthogensÄureeatem :  J.  pr.  Chem.  N.  F.  8, 
115—117;  6,  445;  Ber.  6,  975;  Ann.  84,  341;  von  Estern  derPerthio- 
kohlensaure:  Berzelius'  Jahresber.  27,  548;  Ann.  128,  67;  J.  pr. 
Cham.  N.  F.  6,  447;  Ber.  6,  315;  Ann.  126,  297,  292,  295;  12S,  83.] 

Die  Salze  der  Sulfinsäuren  setzen  sich  mit  Halogen- 
alkylen  zu  Sulfonen  um: 

C^H^.SO.Na  +  CaHjBr  =  (C,H,),SOa  +  BrNa. 

AethylsalCin-  Dilthyliulfoii 

saures  Natrium 

Diese  Methode  eignet  sich  gut  zur  Darstellung  ge- 
mischter Sulfone: 

C.H^.CHg.S0^Na  +  C^H5.CH^Ca  = 

p-Tolnolsulfinsanres 
Natrium 

C^i;^^>SO,  +  NaCl 

p-  Tolylbensylsulf OB 

CHoBr  CHa.SOa.C^Hft  .   ^^^  ^ 

,    2     4.2C,H,.S02Na=  I  '    •^  +  2NaBr. 

^5j55  ^  Bensofsumn-  ^  CHj^SOj^CjHj 

Aethylen-  «aures  Natrium  Aethylendiphenyl« 

bromid  disulfon 

Ebenso  reagiren  haiogenisirte  Alkohole  und  Garbon- 
säuren sowie  deren  Ester. 

Schliesslich  sei  noch  auf  die  Umsetzung  zwischen  den 
Salzen  der  Thiosiüfonsäuren  und  Halogensubstituten  hin- 
gewiesen: 

CjH^.SOjSK  +  CjHjBr  =  CjH^^SOjSCj^  +  KBr 

Aatbylt&iosulfon-  Aetbylthiosulfon- 

saures  KaliiAn  sAureithylester 
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CjHj.SO.SK  +  CgHjBr  =  C.H^.SO.SCjHj  -f  KBr. 


^^ 


Banaoltliiosulfon-  Bensolthioialfoa- 

Morei  Kalium  «loraikh^lester 

Die  Umsetzung  erfolgt  auch  in  diesem  Falle  beim  Er- 
hitzen der  alkoholischen  Lösung. 

[Büdung  von  Sulfonen:  Ber.  18,  1278,  1277,  1274,  1276;  14, 
834;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  174,  189,  199,  343,  354,  356;  Ber.  18, 
162;  yergl.  Ber.  18,  246;  von  Estern  der  Thiosulfonsänren:  Ber.  16, 
122,  127,  129.] 


§  140. 

Anstritt  Ton  Metallsalzen  unter  Terdichtnng 
zwischen  Kohlenstoff  nnd  Stickstoff. 

Diejenigen  Substanzen,  welche  Natrium  am  Kohlenstoff 
gebunden  enthalten,  reagiren  mit  Diazosalzen  unter  Bildung 
Yon  gemischten  Azokörpern,  z.  B.: 

CeH,N-N .  ONO,  +  CHjNaNO,  = 

B«nsoldiaaonitrat  Natriamnitro- 

metban 

C,H.N-NCHgNO,  +  NaNO,. 

Bftusolaaoliitromethan 

Zur  Ausführung  dieser  Umsetzung  löst  man  ein  Molecfil 
Anilin  in  zwei  Molecfilen  stark  verdünnter  Salpetersäure,  f&gt 
unter  Abkühlung  allmählich  die  theoretische  Menge  Ealium- 
nitrit  hinzu  und  giesst  in  diese  Lösung  von  Benzoldiazonitrat 
eine  verdünnte  wässrige  von  Natriumnitromethan,  bis  keine 
Abscheidung  des  Azokörpers  mehr  erfolgt. 

C^H^.CHg.N^N.ONO,  +  CH3.CHKNO,  = 

p-Tolaoldiazonitrat  Kaliamnltroftthan 

CHg .  C,  H^N=NCHNO, .  CH,  +  KNO,. 

Tolaolasoniiroithan 

Die  analoge  Umsetzung  findet  zwischen  Natriumacet- 
essigäther  und  Diazosalzen  Statt ;  mischt  man  Acetessigäther 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  der  äquivalenten  Menge 
Natrium  und  giebt  hierzu  die  theoretische  Quantität  einer 
wässrigen  Lösung  von  Benzoldiazochlorid,  so  bildet  sich 
Benzoktzoacetessigäther : 


428  in*  Anstritt  der  Memente  eines  anoiganisohen 

CO.CHg 

CHNa.COOC,Hj 

CO.CH, 

I       ^  +  NaCl. 

[Bildung  Ton  gemischten  Azoyerbindungen:  Ber.  6,  1073, 1078, 
1076,  751;  9,  386,  387,  388,  391,  393;  10,  2076,  2088:  11,  1418, 
1419;  17,  1927,  1929,  2416,  2420;  18,  0563—2566.] 

Die  Salze  der  Gyansäare  reagiren  mit  Halogenalkyloi 
oder  alkylschwefelsauren  Salzen  unter  Bildung  Ton  Metall- 
salzen  und  laocyans&ureftthern : 

CONK  +  KSO^CjHj  =  CONC,Hs  +  SO^K, 

KAliüm>  Aethylicaliam»  Isooyaai&are- 

cyanat  sqlfat  Ithylftther 

.  CONAg  +  C^H,J  =  CONC^H,  +  AgJ 

Silber-  Isobatyl*         Iiocyans&ore- 

cyaaat  Jodid  isobatylätber 

CONAg  4-  C-H5.CH.Br  =  CONCH^.C.Hj  +  AgBr. 

BenEylbromid  Isocyantänre- 

beiuylfttfaar 

Die  Isocyansäureäther  werden  durch  trockene  Destillation 
der  (eventaell  zur  Mässigung  der  Reaction  mit  Sand  ge- 
mischten) Beagentien  gewonnen;  die  Beindarstellung  der 
Aether  kann  in  Folge  ihrer  Neigung  zur  Polymerisation 
Schwierigkeiten  bereiten. 

Die  Bildung  von  Isonitrilen  aus  Halogenalkylen  und 
Cyanmetallen  ist  ebenfalls  eine  hierher  entfallende  Be- 
action.  Es  ist  früher  (§  187)  angegeben  worden,  dass  einige 
Cyanide  vorwiegend  Säurenitrile  erzeugen ;  so  die  der  Alkali- 
metalle, ferner  das  Blutlaugensalz,  die  Doppelverbindong 
Hg(CN),.2EGN  u.  a.  m.;  andere  Cyanmetalle,  und  vorzüglich 
das  Cyansilber,  bilden  dagegen  hauptsächlich  Isonitrile.  Die 
Umsetzung  von  Jodmethyl  zu  Methylcarbylamin  vollzieht 
sich  beim  Erhitzen  auf  ungefähr  100^: 

CH3  J  +  CNAg  =  CH3NC  +  AgJ. 

Behufs  Erzeugung  der  Isonitrile  lässt  man  auf  das 
Jodür  zwei  Molecüle  Cyansilber  wirken,  von  denen  eines  mit 
dem  gebildeten  Isonitril  eine  Doppelverbindnng  bildet;  be- 
handelt man  diese  mit  Wasser  und  Gyankalium,  so  wird 
sie  zerlegt,  das  Isonitril  bleibt  zurück  und  kann  von  etwa 
beigemengtem  isomeren  Säurenitril  leicht  durch  Destillation 
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getrennt  werden.  Bei  der  Umsetzung  zwischen  Isopropyl- 
jodür  und  Cyansilber: 

(CH3),CHJ  +  CNAg  =  (CH3),CHNC  +  AgJ 

entweichen  a^  Nebenproducte  Propylen  und  Blausäure.  Auch 
die  Cyanide  des  Quecksilbers  und  des  Zinks  bilden  mit 
Jodfiren  Isonitrile. 

[Bildung  von  Isocyansftoreäthem :  Ann.  chim.  phys.  m,  42, 
43,  59;  Ber.  12,  1877;  J.  B.  1849,  428;  Ann.  102,  290;  Ber.  5,  91, 
692;  10,  46;  8,  1151;  von  Isonitrilen  (Carbylaminen):  Ann.  140, 
121 ;  159,  156 ;  162,  221 ;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  80,  137.] 

§  141. 

Austritt  Ton  Metallsalzen  unter  TerdlelitmiK 

zwischen  Schwefel  und  Sauerstolf. 

Die  Chloride  der  Sulfonsäuren  setzen  sich  mit  Alkoholaten 
unter  Bildung  von  Salzen  zu  den  Estern  der  Sulfonsäuren  um : 

an^.SO^a  +  CH.ONa  =  CaH^.SO.OCtt,  +  NaCl 

Atihyliiüfon-  Natrium-  Aethylsolfonft&or«- 

siortohlorid  metbyl»t  methylMter 

C,Hj .  SO.Cl  +  CjHjONa  =  C,flj .  SO.OaHs  +  Na«. 

Benaolsulfon-  Natrium-  Bensolsulfontfture- 

■inxMhlorid  äthyUt  äthylMt«r 

Zur  M&ssigung  der  Beaction  verwendet  man  das  Al- 
koholat  entweder  in  alkoholischer  Lösung  oder  bringt  mit 
der  trocknen  Verbindung  durch  Aether  verdtUmtes  Sulfon- 
cUorid  zusanunen. 

[Badmig  von  Snlfonsänreestem:  J.  B.  1870,  728;  Ber.  9, 1639; 
IS,  38ä;  Ann.  228,  237.] 


IV.  Die  durch  Orundstoffe  bewirkte  Abspäl- 
tnng  von  Elementen  aus  mehreren  organischen 
Holecülen  unter  Vereinigung  der  organischen 

Beste. 

§  142. 

Entadehnng  von  Wasserstoff  unter  Terdiehtung 

zwischen  Kohlenstoff  und  Kohlenstoff. 

Nach  dem  allgemeinen  Schema: 


430     ^'  ^®  durch  Gnmdfitoffe  bewirkte  Abspaltang  von 

Iftsst  sich  bei  einer  Beihe  aromatischer  Substanzen  eine  Ab- 
spaltung von  Wasserstoff  und  Zusammenlagerang  der  beiden 
organischen  Eeste  bewirken;  erhitzt  man  z.  B.  Naphtalin 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Dinaphtyl : 

2C,oH8  +  0  =  C,,H,.C,oH,  +  H,0; 

aus  Phenol  kann  durch  Oxydation  mit  Ealiumpermanganat 
p-Diphenol  gewonnen  werden: 

C.K.OH 

Geradeso  verhält  sich  o-Nitrophenol : 

aHL.NO^.OH 
2C.H..N0,.0H  +  0==  1*^       *        +H.0. 

Besorcin  und  Hydrochinon  geben  beim  Schmelzen  mit 
Aetznatron,  wahrscheinlich  unter  Einwirkung  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs,  in  Diresorcin  beziehungsweise  Di- 
hydrochinon  über: 

2CeH,(0H),+0=  I*     _       +H,0. 

Vanillin  giebt  mit  einer  heissen  Losung  von  Eisen- 
chlorid DivaniUin  (Dehydrodivanillin) : 

IV    HI        I  aH,.OH.OCBL.COH 

Benzoesäure  bildet  in  der  Ealischmelze  neben  anderen 
Producten  Diphenyldicarbonsäure : 

C-K.COOH 
2C.H5.COOH  +  0=  I*   *  +H^0. 

Löst  man  Dimethylanilin  in  Schwefelsäure  und  trägt 
Bleisuperoxyd  ein,  so  bildet  sich  Tetramethyldiamidodipbenyl: 

2C,H,N(CH3),  +  0=  1*    *    ^  ^f +  H,0. 
«-*   V     zJi-r         ö  H,N(CH3),      ^ 
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Die  Oxydation  von  Benzol  zn  Benzoesäure  dürfte  so  zu 
erklären  sein,  dass  zuerst  Diphenyl  gebildet  wird: 

2C.H,  +  0  =  C.H5.C,H5  +  H,0, 

welches  hierauf  unter  theilweiser  Verbrennung  in  Benzoe- 
säure übergeht: 

CeHs.CeHj  + 120  =  C^Hj.CGOH  +  öCO,  +  2H,0. 

[Bildung  Yon  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen,  Garhons&nren» 
Aminbasen:  Ann.  144,  77;  Chem.  Soc.  J.  85,  225;  Ber.  12,  503; 
Mtsh.  Chem.  8,  645,  799;  4,  176;  5,  589;  8,  166;  J.  B.  1888,  875; 
Ber.  8,  1252;  7,  734;  11,  335,  8()1;  18,  3493;  Ann.  148,  50-77; 
Ber.  14,  2163,  2166.] 

§  143. 

Entziehung  ron  Wasserstoff  nnter  Terdichtang 
zwischen  Schwefel  und  Schwefel. 

Oxydirende  Agentien  entziehen  den  Mercaptanen  Wasser- 
stoff unter  Bildung  von  Disulfiden : 

K.SH  +  R.SH  +  0  =  RS.SR  +  H,0. 
Demnach  treten  z.  B.  die  folgenden  Beactionen  ein : 
2C,H5SH  +  0  =  C,H,S.SC,H,4-H,0 

Phenyl-  JDipheoyldiialfid 

mercaptaa 

2aH.  .Cl.CHjSH  +  0  =  (C.H.  .C1.CBL),S,  +  H,0 

p-ChlorbffujlmeroapUii  p-DlohlozdibenajldUidild 

CHjSH  /  CH,     \ 

COOH  ^         VCOOH/,  *^^ 

Thioglykol-  Bithlodiglykol- 

■ävre  sinre 

Die  Oxydation  geht  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  sehr 
leicht  Yor  sich,  häufig  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
wenn  dieselbe  eine  Lösung  des  Mercaptans  passirt.  Eisen- 
chlorid ist  ein  vielfach  gebrauchtes  Reagens,  femer  sind 
auch  Salpetersäure,  Chromsäure,  Chlor,  Brom  und  Jod  neben 
Wasser  mit  Vortheil  verwendet  worden.  Wie  sich  aus  den 
nachstehenden  Beispielen  ergiebt,  ist  die  Fähigkeit  der 
Mercaptane,  Disulfide  zu  bilden,  eine  so  grosse,  dass  die- 
selben auf  mehrere  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels 
redudrend  wirken: 


432     ^-  ^i®  durch  Grundstoffe  bewirkte  Abspaltung  von 

2  CjHjSH  +  H,SO,  =  (^5)jS.  +  SO,  +  2H,o" 

Aathyl-  Diitbyl- 

mercaptan  disnlftd 

2C,H,SH  +  SO.HCl  =  (C,H,),S,  +  SO,  +  H,0  +  Ha 

P-T0I7I-  DitoWl- 

mercaptan  ditolfld 

Erhitzt  man  ein  Mercaptan  mit  der  zugehörigen  Snlfin- 
sftaie  im  Bohr,  so  wird  die  letztere  auf  Kosten  des  ersieren 
reducirt : 

3C.H^SH  +  C,H,SO,H  =  2(C,H5),S,  +  H,0. 

Dem  Mercaptan  ähnlich  verhalten  sich  die  Thiosäarea, 
wie  die  Bildung  von  Dibenzoyldisulfid  aus  Thiobenzoeafinie 
«rweist: 

2CeH5.COSH  +  0  =  (C.H5.C0),S,  +H,0. 

Sildimg  von  DiBulfiden:  Ann.  148,  213;  Z.  Chem.  1867,  194; 
9,  51;  186,  88;  182,  14;  140,  86;  Z.  Chem.  1867,  688; 
Ann.  148,  111;  156,  328;  Am.  Chem.  J.  2, 168;  5,  264;  Ber.  5,  698; 
12,  2363;  14,  410;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  29,  369,  377;  Ber.  7,  794; 
Z.  Chem.  1868,  358;  J.  B.  1861,  590;  Ann.  149,  250;  Ber.  11,  2065, 
2066;  9,  1589,  1590;  11,  32.] 


8  144. 

Entziehung  von  Wasserstoff  nnter  Terdichtnng 
zwischen  Stickstoff  nnd  Stickstoff. 

Die  meisten  aromatischen  Amidoderivate  werden  dnrch 
oxydirende  Agentien  in  Azokörper  gemäss  dem  allgemeinea 
Schema : 

R.NH,  +  R.NH,  +  0,  =  B.N=N.R  +  2H.0 

übergef&hrt.  So  liefert  die  Oxydation  des  Anilins  mit 
Kaliumpermanganat  Azobenzol,  und  zwar  soll  dabei  anch 
Biydrazobenzol  auftreten,  sodass  man  sich  den  Vorgang  in 
die  folgenden  Phasen  zerlegt  denken  könnte: 

I.  2CeH5NH,4-0  =  CeH^NH.NHCeH^  +  H,0 

n.  CeH^NH.NHC.H^  +  0  =  C.H^,N=NCeH5-fH,0(vergL 

§  37), 

die  Bildung  von  Hydrazoderivaten  ist  indessen  in  keinem 
Falle  mit  der  erwünschten  Sch&fe  nachgewiesen.  Anch 
Andere  Oxydationsmittel  bewirken  die   Bildung  von  Aio^ 


j 
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körpern,  jedoch  ist  die  Ausbeute  beinahe  stets  von  der  theo- 
retisch zu  erwartenden  weit  entfernt,  da  gewöhnlich  reich- 
liche Mengen  amorpher  Nebenproducte  auftreten.  Beha& 
Oxydation  der  Amine  kann  man  eine  alkalische  Lösung  von 
rothem  Blutlaugensalz  oder  Chromsäureanhydrid,  in  Eisessig 
gelöst,  einwirken  lassen;  relativ  gute  Resultate  sollen  bd 
der  Behandlung  der  in  Chloroform  aufgenommenen  Base  mit 
Chlorkalk  erzielt  werden ;  schliesslich  hat  man  die  Oxydation 
auch  durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd  ausgefBhrt: 

2C,oH,NH2  +  02  =  C,oH,.N=N.CioH,  4-2HjO. 

o-Naphtylamin  a-AsonAphtelln 

Die  Oxydation  der  Amidosulfonsäuren  ^)  wird  zweck- 
mässig in  heisser  alkalischer  Lösung  durch  Permanganat 
bewirkt,  indem  man  so  lange  von  diesem  hinzuf&gt,  als  noch 
Entfärbung  eintritt: 

2CeH,  .SO3H.NH2  +  Oj  =  (C^H,  .S03H)2Ng  +  2IL0. 

Sfilftuülsftore  Asobenxoldlfolfoatftare 

Auch  die  Oxydation  von  Gemischen  lässt  sich  ausfahren : 

lY        I  m       I 

C^H^.SOgH.NH^  +  CeH^.S03H.NH^  4-0,  = 

Snlfftnlli&aro  m-Amidobensoliolfonilure 

IV  II  III 

C^H^ .  SO3H .  NziN .  C3H, .  SO3H  +  2H3O. 

▲iob«B9ol-m-p-dit«lfoiistare 

Als  Nebenproduct  tritt  hierbei  durch  Combination  zweier 
Molecüle  Sulfanilsäure  Azobenzol-p-disulfonsäure,  sowie  durch 
Combination  zweier  Molecüle  m-Amidobenzolsulfonsäure  Azo- 
benzol-m-disulfonsäure  auf. 

Die  Oxydation  der  dialkylirten  Hydrazine  zu  Tetrazon- 
verbindungen  muss  in  Folge  der  bedeutenden  Zersetzlichkeit 
der  ersteren  durch  milde  Agentien  ausgeführt  werden*;  man 
schüttelt  daher  die  wässrigen  oder  ätherischen  Lösungen  mit 
Quecksilber-  oder  Silberoxyd,  bis  keine  Beduction  dieser 
Oxyde  mehr  erfolgt,  oder  lässt  Eisenchlorid  auf  die  Hydrazine 
wirken: 

2(C,H3),NNH,  +  0,  =  (C,H^),NNz:NN(CA),  +2H,0 

Dlftthylhydraain  TetrithyltetrMon 


>)  Limpricht,  Ber.  18,  1414—1425. 

Lellmann,  Piinoip.  d.  org.  Synthese.  28 


434     ^*  ^®  durch  Grundstoffe  bewirkte  Abspaltung  yon 

2^^NNH.  +  0,  =  ^;>NN=NN<^  +  2H,0. 

Mftthjlphenylbjdraxln  Dimetbyldlphenyltetrasoa 

[Bildung  von  Acoyerbindungen :  Ann.  U2,  367;  Ber.  10,  1936; 
U,  1202;  7,  1454;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  196;  Ber.  11,  1203;  Ann. 
207,  103;  Ber.  17,  2439;  Chem.  Soc.  J.  87,  553;  J.  pr.  CJhem.  N.  F. 
18,  198;  Ber.  17,  4f6,  477;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  20,  264;  Ber.  14^ 
1928;  Ann.  215,  216,  218,  222,  225;  Ber.  16,  194;  Ann.  221,  181, 
182,  183;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  8,  2;  von  Tetrazonyerbindungen :  Ber. 
18,  2173;  Ann.  199,  319,  327;  190,  182;  Ber.  15,  860;  16,  731.] 


§  145. 

Entziehnng  Ton  Halogen  unter  Terdlchtnng  zwiseheH 

Kohlenstoff  und  Kohlenstoff. 

Bei  der  Bebandlung  mit  Natrium  miterliegen  fast  alle 
Halogenalkyle  folgender  allgemeinen  Beaction: 

Rj -I- Rj -I- Na,  =  R.E  +  2NaJ, 

die  ebenso  fnr  Bromide  und  Chloride  gültig  ist,  bei  letzteren 
aber  meist  etwas  schwieriger  eintritt ;  man  verwendet  daher 
in  der  Begel  die  Bromide  mid  Jodide  zur  Umsetzung: 

2CH3  J  +  Na,  =  CH3 .  CH3  +  2NaJ 

Jodmethyl  Aetluui 

Bonjjlohloxld  Dibttuqrl 

2C,H,Br  +  Na,  =  C.H,  .C^H»  +  2NaBr. 

Brombensol  Diphenjl 

Verwendet  man  ein  Gemisch  von  Halogenalkylen,  so 
treten  verschiedene  Alkylreste  zu  einem  Kohlenwasserstoff 
zusammen : 

C^H,  J  4-  C,H^  J  +  Na^  =  C«H5 .  C,H,  +  2NaJ 


Iiobatyl-        JodAthjl  Aethylitobatrl 

Jodid 

C,H^Br  +  CH,J  +  Na^  =  C^H5.CH,+NaBr  +  NaJ. 

Tolnol 

Gleichzeitig  werden  fast  stets  durch  das  Zusammen- 
treten von  zwei  gleichen  Alkylresten  zwei  weitere  Eohlen* 
Wasserstoffe  erzeugt:  so  erhält  man  neben  Toluol  aus  zwei 


h- 
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Molecülen  Jodmethyl  Aethan  und  aus  zwei  Molecülen  Brom- 
benzol Diphenyl  nach  den  angegebenen  Gleichungen  gebildet. 
Bisweilen  treten  überhaupt  nur  diejenigen  Kohlenwasserstoffe, 
welche  aus  zwei  gleichen  Alkjlresten  bestehen,  auf,  und 
zwar  namentlich  dann,  wenn  die  beiden  Halogenalkyle  eine 
sehr  verschiedene  Beständigkeit  gegen  Natrium  zeigen. 
Erhitzt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  secundärem  Octylbromid 
und  Jodäthyl  mit  Natrium,  so  wird  das  zweite  vollständig 
in  Butan: 

2C,H,  J  +  Na,  =  C,H,  .C,H,  +  2NaJ 

umgewandelt,  ehe  die  Zersetzungstemperatur  for  das  Octyl- 
bromid erreicht  ist,  und  dieses  kann  dann  nur  noch  Dioctyl 
bilden : 

2C8Hi,Br  +  Na,  =  CgH,, .  CgH,,  +  2NaBr. 

In  höher  halogenisirten  Verbindungen  lässt  sich  das 
Halogen  ebenfalls  durch  Alkylreste  substituiren : 

C-H..Br.Br  +  2CIL.CH,.CH,Br  +  4Na  = 

p-Dibrombensol  Propjlbromld 

C,H«(C,H,),-|-4BrNa. 

p-Dipropylbensol 

In  der  Begel  lässt  man  Natrium  auf  die  gut  getrock- 
neten, mit  Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  verdünnten 
Halogenderivate  einwirken,  mässigt  je  nach  Bedürfniss  den 
Verlauf  der  Beaction  durch  Kühlung  oder  unterstützt  den- 
selben durch  Erwärmung,  nöthigenfalls  unter  dem  Druck 
einer  Quecksilbersäule;  bisweilen  ist  es  vortheilhafter,  kein 
Verdünnungsmittel  anzuwenden.  Natrium  wird  zweckmässig 
im  üeberschuss  hinzugegeben,  und  auch  eine  die  Theorie 
überschreitende  Menge  des  fetten  Halogenalkyles  wird  in  der 
Begel  in  Beaction  gebracht,  wenn  es  sich  um  die  Einfahrung 
von  Seitenketten  in  den  aromatischen  Kern  handelt.  Dass 
bisweilen  auch  beim  sorgfältigen  Entwässern  aller  Beagentien 
die  Ausbeute  durchaus  unbefriedigend  ausfällt,  ist  nicht  auf- 
geklärt worden.  Einige  fette  Jodüre  (namentlich  die  secun- 
dären)  neigen  zum  Zerfall  in  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe und  Halogen  Wasserstoff ;  die  ersteren  lassen  sich  durch 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  leicht  entfernen,  der  Halogen- 
wasserstoff kann  indessen  mit  dem  Natrium  Wasserstoff  ent- 
wickeln, und  dieser  durch  Eliminirung  des  Halogens  aus 

28* 
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einem  Theil  der  angewandten  Agentien  die  Ausbeute  beiab- 
drücken. 

Auch  die  Synthese  von  Carbonsäuren  und  ihren  Eateni 
gelingt  nach  demselben  Principe,  nur  wird  in  der  Fettreihe 
wenigstens  das  Natrium  durch  Silberstaub  (aas  Chlorsilber 
und  Zink  gewonnen)  ersetzt.  So  bildet  sich  beim  Etrhitzea 
von  /^-Jodpropionsäure  und  Jodäthyl  mit  Silberstaub  auf 
150—180®  Valeriansäure : 

CH,  J .  CH, .  COOK  +  C^Hj  J  +  Ag,  = 
CHg .  (CH,)« .  COOH  +  2  Ag  J 

neben  Adipinsäure,  die  durch  Combination  von  zwei  M<dfr- 
cfilen  Jodpropionsäure  entsteht: 

2CHaJ.CH,.COOH  +  Ag,  =  COOH.(CH,)4.COOH  +  2ÄgJ. 

Der  Ester  der  a-Bromisobuttersäure  geht  in  den  der 
Tetramethylbernsteinsäure  über : 

(CH3),CBr  (CH3), .C.COOC,H,  ^  ^  ^  ^ 

2  1  +  Ag.  =  ^  j  4-  2ÄgBr. 

ÖOOCjHs         ^'       (CH3),.C.C00C,H5^       ^ 

Aromatische  Halogenderivate  reagiren  ähnlich  mit  Chlor- 
ameisensäureester beim  Erhitzen  mit  einprocentigem  Natriom- 
amalgam: 

C^H^Br  +  ClCOOC^Hs  +  Na^  = 

Brombensol 

C.Hj .  COOCjHj  +  NaCl  +  NaBr. 

BenBoötälirofttbjiMtttr 

Aus  Brombenzol,  Chloressigäther  und  Kupfer  bildet  sich 
bei  200*^  der  Ester  der  Phenylessigsäure : 

2CeH5Br  +  2CH,Cl.COOCjH5  +  2Cu  = 
2CeH5  .CHg  .COOC^Hs  +  Cud^  +  CuBr,. 

Aus  Säurechloriden  lassen  sich  bisweilen  Diketone  er- 
zeugen : 

2C4H,^.C0C1  +  Na2  =  C^H^^.CO.CO.C^H^  +  2Naa. 

ItoTRlerylohlorid  DüsoTAleryl 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  auch  unter  Umständen 
eine  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomw 
bewirkt  werden  kann: 
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:^*^*  \CC1, 4-  4  Ag  =  T*^^'  +  4  AgCl. 

Tetfmphenjl- 
ftthylen  >) 

[Bildnnff  yon  fetten  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  116,  329;  180, 
234;  J.  pr.  Chem.  79,  44;  Ann.  144,  184;  96,  369;  166,  163;  161, 
280;  96,  365,  371;  Z.  Chem.  1871,  257;  Ber.  10, 1602;  Ann.  162,  15; 
162,  277;  220,  150,  153,  155,  179,  186;  J.  B.  1881,  351;  Ann.  100, 
361;  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  181,  304;  170, 
119;  192,  200;  186,  303;  Ber.  8,  753;  10,  1356;  Ann.  144,  278; 
151,  286,  258;  192, 198;  186,  312;  149,  324;  Ber.  8, 1260;  Z.  Chem. 
1870,  161;  Ber.  7,  692;  17,  2377;  8,  356;  Ann.  192,  216;  189,  192; 
Ann.  144,  285;  216,  212;  Ber.  18,  897,  899;  Ann.  149,  334,  337; 
Ber.  U,  2050;  12,  430;  10,  296;  9,  1606;  Ann.  181,  313;  141,  162; 
216,  223;  Ber.  9,  261;  8,  509;  Ann.  218,  388,  391;  171,  223,  225; 
Ber.  9,  1790;  Ann.  156,  114,  118;  Ber.  18,  1517;  17,  1179;  Ann. 
121,  363;  Ber.  4,  396,  514;  J.  B.  1876,  419;  Ann.  121,  250;  187, 
258;  Ber.  7,  142,  1127;  Ann.  164,  172;  Ber.  8,  752;  yon  Carhon- 
sänren:  Z.  Chem.  1869,  342;  Ber.  7,  184;  Ann.  149,  221;  Ber.  2, 
720;  18,  825,  847;  von  deren  Estern:  Ber.  11,  2225;  7,  320;  6,  30; 
Ann.  Spl.  7,  125,  126;  Ber.  7,  1007;  2,  738;  14,  2111;  17,  2374; 
Ann.  176,  149;  yon  Diketonen:  Ann.  118,  35;  Ber.  12,  318;  yergL 
femer:  Ber.  16,  315;  16,  909,  913;  17,  1327.] 

§  146. 

Entzlehnng  yon  Sauerstoff  unter  Yerdichtung  zwischen 
Btiekstoff  und  Stickstoff  und  zwisclien  Stickstoff  und 

Sauerstoff. 

Durch  alkalische  Redactionsmittel  werden  die  aroma- 
tischen Nitroverbindungen  in  Azoxyderivate  übergeführt: 

E.N 
R.NO.  +  E.NO,  +  6H  =       I  >0  +  3H,0. 

Ein  zweckmässiges  Beagens  für  solche  Beductionen  ist 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumhydrat, 
deren  Wirkung  darauf  beruht,  dass  der  Sauerstoff  der  Nitro- 
gruppe  den  Alkohol  zu  verschiedenen  nicht  genau  bekannten 
Producten  oxydirt.^)  In  der  Begel  genügt  es,  die  Nitro- 
verbindung mit  der  alkoholischen  Lösung  der  Hydrate  am 
Bückflusskühler  zu  kochen,  seltener  ist  eine  Digestion  unter 

*)  Ver^l.  Onufrowicz,  Ber.  17,  833. 
*)  In  emigen  Fällen  ist  das  Auftreten  yon  Acetaldehyd  beob« 
achtet  worden. 
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Dmck  erforderlich.  Bei  der  Darstellung  von  Azoxybeniol 
scheint  eine  Lösung  von  Natriom  in  Methylalkohol  die  besten 
Besoltate  zu  ergeben;  die  Umsetzung  soU  folgendennassen 
verlaufen : 

4CeH,N0,  +  3CH,0Na  = 

Nitrobensol  Natriom- 

methjlat 

2  •   *i^O  +  3HCOONa  +  3H,0. 

W^y  Natfliun- 

AsozTbenBOl  fornlat 

In  anderen  Fällen  hat  sich  Methylalkohol  indessen  als 
unbrauchbar  erwiesen.  Bei  zu  starker  Einwirkung  kann 
(gemäss  §  41)  ein  TheU  der  Azoiyverbindung  eine  weitere 
Beduction  zum  Azokörper  erleiden;  nicht  selten  &llen  die 
Azoxyderivate  aber  als  schwer  löslich  aus  und  entziehe 
sich  damit  einer  weitergehenden  Umwandlung.  p-Nitro- 
chlorbenzol  bildet  nur  mit  Ealiumhydroxydlösungen,  die  mit 
Hülfe  hochprocentiger  Alkohole  dargestellt  sind,  Dichlor- 
azoxybenzol : 

aH.Cl.N^ 
2aH,.a.NO,  +  6H=        *       i^0  +  3H,O. 
•    *  "^  C«H,C1.N"     ^    ^ 

Ist  Wasser  zugegen,  so  entsteht  entweder  p-Nitrophenyl- 
äthyläther  (§  138)  oder  p-Nitrophenolkalium  (§  86).  Ton 
den  drei  Alkoholen  Methyl-,  Aethyl-  und  AUylalkohol  nimmt 
übrigens  in  diesem  Falle  die  redncirende  Wirkung  in  der 
angegebenen  Reihenfolge  zu. 

Schneller  lässt  sich  die  Reduction  der  Nitrokörper  zu 
Azoxyverbindungen  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
oder  wässerig  alkoholischer  Lösung  bewirken;  hierbei  ist 
aber  auch  die  Qefahr  einer  Bildung  von  Azokörpem  eine 
grössere,  und  man  thut  daher  in  der  Begel  wohl,  das  Amalgam 
langsam  und  nur  in  geringem  üeberschusse  einzutragen  und 
auch  die  Temperatur  des  Beactionsgemisches  möglichst  niedrig 
zu  halten,  um  ein  Auskrystallisiren  der  Azoxy Verbindungen 
zu  ermöglichen.  Aus  p-Dinitrodiphenyl  kann  durch  Beduction 
mit  Natnumamalgam  ein  Dinitroazoxyderivat  erzeugt  werden : 

CeH, .  NO«  NO, .  an, .  C.K .  N. 

21*   *       "  +  6H=       *    «    *     «    *    i>0+3H.O. 


L 


J 
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Orthonitrophenetol  geht  in  Azoxyphenetol  über: 

während  aus  dem  isomeren  Paraderivat  auch  mit  der  theore- 
tischen Menge  Amalgam  nur  Azophenetol,  (C2H50.G3H^^sN, 
neben  unangegri£fenem  Nitrophenetol  erzeugt  wird.  Auch 
durch  Beduction  mit  Zink  und  Ammoniak  lassen  sich  Azoxy- 
verbindungen  gewinnen. 

[Bildung  von  Azoxyrerbindongen:  Ber.  5,  364;  Ann.  207,  328; 
Ber.  15,  865;  1«,  941;  8,  551:  Ber.  18,  2551—2556;  J.  B.  18«4, 
532;  Ber.  18,  1960;  8,  1623;  15,  1002;  Ann.  197,  84;  Ber.  7,  1600; 
9,  1405;  Ann.  165,  198;  Ber.  9,  1408,  1409;  10,  138;  U,  1452; 
J.  B.  1888,  775;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  18,  200;  29,  153;  Ann.  202, 
341 ;  Ber.  7,  1611.] 

§  147. 

Entziehung  Ton  Natrium  unter  Yerdichtung  zwischen 

Kolilenstoff  und  Kohlenstoff. 

Den  Natriumderivaten  derjenigen  Verbindungen,  welche 
die  Atomgruppirung  CO .  CH, .  CO  enthalten,  wird  durch  Jod 
das  Metfdl  unter  Verdichtung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Kohlenstoff  entzogen ;  es  treten  mithin  Beactionen  ein,  deren 
Princip  folgendennassen  wiedergegeben  werden  kann: 

-CO.CH.CO- 
2-CO.CHNa.CO-  +  J.  =  1  +  2NaJ. 

^  *       -CO.CH.CO-^ 

Verreibt  man  trocknen  Natriumacetessigester  mit  Aether 
und  fBgt  langsam  die  theoretische  Menge  Jod,  in  gesättigter 
ätherischer  Lösung,  hinzu,  so  tritt  unter  Entfärbung  die 
Bildung  von  Diacetbemsteinsäureester  ein: 

CR, .  CO .  CHNa  CH.  .CO.CH.COOC0H5 

2^1  4.J,=      •        I  *    *+2NaJ. 

COOCjH^^  ^      CH3.CO.CH.COOCaH5 

Natriummalonsäureester  bildet  in  alkoholisch-ätherischer 
Lösung  mit  Jod  den  Acetylentetracarbonsäureester : 

COOC-H5 

I        '        .  CH.rCOOC^Hj), 

2CHNa       +  J«  =  I  •   «i^'«   I   2NaJ. 

I  ^  CH.(COOC,H,), 

COOCjHj  ^         '    '^' 
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Aus  dem  Dmatriomderiyat  entsteht  der  Dicarbintetra- 
carbonsäureester : 


COOC^Hj 


CNa,         +  4 J  =  II,  ^^  '„  :   +  4NaJ. 


[Bildimg  von  Estern  der  mehrbasischen  Garbonsäuren  noi 
der  KetodicarbonsÄuren:  Ber.  17,  2781;  16,  1046;  Abil  801,  144; 
Ber.  17,  60.] 


§  148. 

Entziehung  Ton  Alkalimetall  nnter  Terdiclitnng 
zwischen  Schwefel  nnd  SchwefeL 

Die  Mercaptide  gehen  beim  Behandeln  ihrer  wässerigen 
Lösung  mit  Jod  in  Disulfide  über: 

C  IL  S 
2  C-HjSNa  +  J,  =    '^ '  1  +  2NaJ, 

*     °  P  TT     ^ 

Natiiumttbyl.  V^^Jls.O 

m*xoftptid  DiAthyldi- 

talfld 

die  sich  als  schwer  löslich  abscheiden.  Löst  man  Phenyl- 
mercaptan  in  der  berechneten  Menge  Natronlauge  and  setzt 
die  theoretische  Quantität  Jod  (welches  man  in  Jodkaliom 
lösen  kann)  hinzu,  so  fiUlt  Diphenyldisulfid  aus: 

2C,H,SNa  +  J,  =  (C,H,),S,  +  2NaJ. 

Auch  die  Salze  der  Thiosäuren  zeigen  ein  ähnliches 
Verhalten : 

2CBL  .COSNa  +  J,  =  (CH^  .CO),S,  +  2NaJ. 

Thlaoetiaore«  DiAOttjldiialfld 

Natrium 

Ebenso  die  der  Xanthogensäure : 

.^CHg  CH-O.CSS 

2CS      ^+J,=      '  I+2KJ. 

[Bildung  Yon  Disumden:  Ann.  128,  277,  276;  IM,  330;  Ber. 
6,  480;  14,  410;  Z.  Ghem.  1808,  358;  Ann.  64,  325,  327.] 


Zerlegung  einer  Verbindong  in  mehrere  andere, 
deren  jede  eine  kleinere  AnzaU  yon  KoUenstoff- 

atomen  enthält 

L  Einfacher  Zerfall  einer  organischen  Ver- 
bindung in  mehrere  andere. 

§  149. 
Spaltung  der  Kohlenstoff-Kohlenstoflrbindnng. 

Nach  der  allgemeinen  Qleichung: 

R.COOH  =  RH  +  CO, 

zerfallen  viele  Carbonsäuren  unter  Abspaltung  von  Kohlen-  ^ 

4lioxyd,  z.  B.: 

CH3.COOH  =  CH^  +  CO, 

EsiigttaT*  M«thftn 

C^H^.COOH  =  C,H,  +  COj 


BenzofitAure  Benzol 


C,H«.CH=CH.COOH  =  C,H,.C!H=CH,  +  CO, 

Zimmtaftore  BtTTol 

C,H,.CEC.COOH  =  C,H,.CH:!H  +  CO,. 

PhraylpropioliAore  PhanyUoetjlen 

Um  Kohlenwasserstoffe  nach  diesem  Principe  zu  er- 
zeugen, erhitzt  man  die  Carbonsäuren  in  der  Kegel  gut 
gemischt  mit  den  Oxyden  oder  Hydraten  des  Calciums  oder 
Baryums,  welche  das  entstandene  Kohlendioxyd  binden ;  zur 
Darstellung  des  Methans  schmilzt  man  zweckmässig  Kalium- 
acetat  mit  Kaliumhydrat: 

CH3.  COOK  +  KOH  =  CH,  +  CO,K,. 

Leichter  geben  die  Dicarbonsäuren  der  Fettreihe  Kohlen- 
dioxyd unter  Bildung  von  Monocarbonsäuren  ab,  denn  häufig 
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genügt  schon  Erhitzen  der  Säare  fBr  sich  auf  den  Schmelz- 
punkt oder  auf  180 — 220®,  bis  die  GasentwicUung  auf- 
gehört hat;  besonders  leicht  spalten  sich  die  Malonsäme 
und  ihre  Derivate  (also  Verbindungen,  in  denen  zwei  Garb- 
oxyle  an  einem  Eohlenstoffatom  haften).  Die  Zersetzung 
scheint  durch  üransalze  oder  üranoxyd  befi^rdert  zu  werden, 
denn  eine  Lösung  von  Oxalsäure  giebt  mit  wenig  ürannitrak 
im  Sonnenlichte  Ameisensäure: 

COOH 

I  =HCOOH  +  CO,. 

COOH  ^      ' 

Beim  Erhitzen  f&r'sich  treten  folgende  Umsetzungen  ein: 

^COOH 

/  CH(aHL)2 

C(C,H,),  =  I    ^  '^^'  4-  CO, 
\  ^^^^       COOH 
^COOH 

IMäthjl.  DiftthylMidg- 

mAloniäare  lAor« 

l      >Cr^  =  iI*>CH.COOH  +  CO,. 

CH,/       COOH      CH,-^  ^ 

TiünethylendioAxbon-  TriinetbjleiicarboiiB&ue 

■Aare 

Sind  die  beiden  Carboxylgruppen  durch  zwei  Eohlen- 
stoffatome  von  einander  getrennt,  so  ist  es  vortheilhaft,  die 
Beaction  durch  üransalze  hervorzurufen,  da  Erhitzen  der 
Säuren  (gemäss  §  49)  zu  Anhydridbildungen  f&hrt: 

CK.  COOH       CK 
CH^.COOH       CHj.COOH 


Berntieinsttore  Propioneftnre 


Die  Bildung  von  Propargylsäure  tritt  andererseits  schon 
ein,  wenn  man  das  saure  Ealiumsalz  der  Acetylendicarbon- 
säure  mit  Wasser  erwärmt: 

C.COOH 

III  =CHEC.COOH  +  CO,. 

C.COOH  ^ 

Sind  die  beiden  Carboxylgruppen  mit  dem  aromatischen 
Kern  verbunden,  so  muss  zur  EUminirung  einer  derselben 
mit  Ealkhydrat  erhitzt  werden: 
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PO  OTT 

C,H,  <^^^5  =  C,H5.C00H  +  CO.. 

'  BsnaoAtftnre 

Phtalvfturo 

Noch  leichter  geben  die  höherbasischen  Carbonsäuren 
Eohlendioiyd  ab,  und  zwar  wird  stets  von  demjenigen 
Kohlenstoff  eine  Garboxylgruppe  abgespalten,  welcher  deren 
zwei  bindet: 

CILCOOH         CBL.COOH 
CH(COOH),       CHa'COOH  ^ 

Acth^njltricarbon-         Bemiteinsfture 
■Aare 

CH,.COOH       CHj.COOH 

qcooH),   =<!jh.cooh  +  co,. 

iHj.COOH       CHj.COOH 


^^ 


ItoAllylenietra-  TrioArballyl- 

oarboniAore  •Aare 


Es  können  auch  zwei  Molecfile  Eohlendioiyd  austreten : 
CH(COOH),       CHa.COOH 

61L,  =CHa  +2C0,. 

CH(COOH),       6h,.C00H 


>■       ^ 


Dioarixjxyl-  Olatori&are 

glotunAure 

Mellithsäure  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in 
Pyromellithsfture : 

Ce(COOH)e  =  C^Ha(COOH)^  +  2C0„ 

während    beim  Erhitzen    mit  Natronkalk   Benzol    gebildet 
wird: 

Ce(C00H)e  =  C,He  +  6C0,. 

Die  Zersetzung  der  aromatischen  halogensubstituirten 
Säuren  bewirkt  man  am  zweckmässigsten  durch  Erhitzen 
mit  schwach  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr: 

CeH«.Cl.a.COOH==  C.H^.ci.Cl  +  COj, 

DiohlorbensoteAare  p-Diohlorbeiuol 

da  beim  Erhitzen  mit  Kalk  das  Halogen  eliminirt  wird. 
Selten  gelingt  die  Pyroreaction  bei  Nitrocarbonsäuren,  wie 
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bei  der  Dinitrophenylessigsäure,  die  beim  Schmelzeii  Dinitro- 
toluol  bildet: 

CeH^.NO,  J08.CH,.C00H=  CeHg.iJo^.NOj.C^^ 

Durch  glattere  Umsetzung  zeichnen  sich  die  Ämido- 
säuren  aus,  die  beim  Destilliren  fßr  sich  oder  mit  Kalk, 
Natronkalk,  Ealihydrat  oder  beim  Erhitzen  mit  BarytwasBer 
im  Bohr  Amidobasen  entstehen  lassen: 

CBLNIL 

Amidoettig- 
■äore 

in  I 

CH^.NH,.COOH  =  C^HsNH,  +  CO^. 

]ii-Aiiitdob«ii«>tataT«  Anilin 

Erhitzt  man  DiamidobenzoSsäure  mit  Glaspnlver  ge- 
mischt, so  resultirt  eine  gute  Ausbeute  von  Phenylendiamin: 

IV      in      I  in 

C,H,.NHg.lrä,.COOH  =  C,H^.NH,.NH,  -\-  CO,. 

Auf  fette  Oxysäuren  Iftsst  sich  die  Brenzreaction  selten 
anwenden : 

COOH 

I  CBL.OH 

CH.OH=i  +C0„ 

I  COOH 

COOH       —CT 

Twrtron-  «Ä^'« 

säure 

da  beim  Erhitzen  meist  Wasser  oder  Ameisensäure  (siebe 
unten)  abgespalten  wird;  ohne  Schwierigkeiten  gelingt  die 
Umsetzung  aber  bei  Säuren,  welche  Hydroxyl  im  aroma&cheD 
Kern  enthalten: 

C^H^ .  OH .  COOH  =  CeHsOH  +  CO, 

BaliojUfture  Phenol 

IV      III      I  in 

C^H3.0H.0H.C00H  =  CeH^.0H.0H-f  CO3. 

Protokafeeohoeäare  Brenskateohin 

Behufs  Darstellung  der  Phenole  destillirt  man  die 
Säuren  entweder  ffir  sich  oder  mit  Bimsstein  oder  Kalk  ge- 
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mischt ;  diejenigen  Oxysäuren,  welche  Carboxyl  nnd  Hydroiyl 
in  der  Ortho-  oder  Parabeziehung  zu  einander  enthalten, 
können  schon  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr  auf 
200 — 230^  gespalten  werden,  wahrend  die  Metaderivate  unter 
diesen  Bedingungen  nicht  zerlegt  werden.^)  Die  Phloro- 
glucincarbonsäure  verliert  sogar  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  Eohlendioxyd  : 

VI     IV     n     I  V     iTi     I 

CeHj.OH.OH.OH.COOH^CeHg.OH.OH.OH  +  CO,. 

In  anderen  Fällen  bat  sich  behufs  Zerlegung  der  Oxy- 
säuren die  trockne  Destillation  dex  Silbersalze  gut  bewährt. 

Wird  Bromnitrosalicylsäure  mit  Wasser  auf  210®  er- 
hitzt, so  resultirt  Bromnitrophenol : 

V    ui      II      I  IV    n       I 

CeH2.Br.NO2.OH.COOH  =  C«H3.Br.N02. OH -fCOj. 

Anissäure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Baryt  Anisol : 

CeH^.OCHj.COOH  =  CgH^.OCHg  +  COj. 

Die  Carbonsäuren  der  Pyridin-  und  Chinolinbasen  spalten 
bei  der  Destillation  mit  Ealk  ebenfalls  Eohlendioxyd  ab: 

CjH^.OOOH.N  =  CjHjN  +CO2 

Niootinttar«  Pyridin 

C^Hg.COOH.CsHjN  =  CeH^.CgHgN  +  COj. 

OhinoliBbeBsearboniftara  GMnolin 

Die  Dicarbonsäuren  des  P]rridins  gehen  beim  Erhitzen 
für  sich  in  die  Monocarbonsäuren  über: 

III  II  I  UI  I 

C^jHg.COOH.COOH.N  =  C^H^.COOH.N  +  COj 

GliiikoUBB&are  Nioottniaore 

und  zwar  scheint,  wenn  in  der  Orthostellung  eine  Carboxyl- 
gmppe  vorhanden  ist,  diese  zuerst  eliminirt  zu  werden.  Bei 
der  Destillation  mit  Ealk  treten  beide  Carboxyle  aus: 

ni  II  I 

CeH^.  C3H .  COOH .  COOH .  N  =  C.K.C-HgN  +  2CO2. 

Aoridint&ure  Chinolin 


*)  Vergl,  Lellmann,  Ber.  17,  2719. 
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Ganz  besonders  leicht  geben  die  Acetessigsäure  sowie 
ihre  zahlreichen  Derivate  Eohlendioxyd  unter  Bildung  ?on 
Eetonen  ab;  die  bei  der  Acetessigsäure  schon  unter  100^ 
stürmisch  verlaufende  Zersetzung: 

CH3.CO.CHj.COOH  =  CHg.CO.CH,  +  COj 

gilt  in  gleicher  Weise  für  ihre  sämmtlichen  mono-  und 
dialkylirten  Derivate: 

CH3.CO.CHE.COOH  und  CHg.CO.CRR'.COOH. 

So  haben  wir  die  Umsetzungen: 
CH3.C0.CH(CH3).C00H  =  CH3.CO.CHj.CH3  +  CO, 

M^tbxlaoetMiSgtftare  MethylAth/lk^ton 

CH,.CO.CH(CB[a.CaHa).COOH  = 

BensjlftoeteMigtfture 

CH^.CO.CHt.CH,.C,H^  +  CO, 

BensyUoeton 

CH,.C0.C(CgH6)i.C00H  =  CHj.CO.CHCCgHj),-!-  CO,. 

I>iaUxliM>«teuig«äiuro  DiallylAoeton 

Es  spalten  überhaupt  feist  alle  Eetonsäuren,  in  denen 
Carboxyl  und  Carbony]  an  einem  Eohlenstoffatom  haften^ 
die  also  die  Atomgruppirung  CO.C.COOH  enthalten,  leicht 
Eohlendioxyd  ab;  so  zerfSQlt  Benzoylessigsäure  in  Aceto- 
phenon  und  Eohlensäureanhydrid : 

C^Hj.CO.CHj.COOH^CeHj.CO.CHj  +  CO, 

und  ebenso  verhalten  sich  die  alkylirten  Benzoylessigsäuren. 
Aus  Isodibrombemsteinsäure  entsteht  mit  Silberoxyd  ver- 
muthlich  Oxalylessigsäure : 

CBrj.COOH  CO.COOH 

I  +AgjO=i  +2AgBr, 

CHj.COOH  ^    "        CHj.COOH^ 

die  aber  nach  der  gegebenen  Regel  sofort  in  Brenztraoben- 
^ure  und  Eohlendioxyd  zerfällt: 

CO.COOH 

I  =  CH3.CO.COOH  +  CO,. 

CHj.COOH  •  ^ 

Die  Bildung  von  /?  -  Acetopropionsäure  aus  Aoetyi- 
l>ern8teinsäure  ist  eine  analoge  Reaction: 
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CH3.CO.CH.COOH 

L       ^^^„  =  CH^.CO.CH,.CH,.COOH  +  CO,. 
CHj.COOH  "«       «  -r      « 

Es  tritt  also  dasjenige  Carboxyl  aus,  welches  an  dem 
mit  der  Carbonylgmppe  verbundenen  Eohlenstoffatom  haftet. 

Die  Diketocarbonsäuren  zerfallen  in  Eohlendioxyd  und 
Diketone : 

jf  ]^'^^>CH.COOH  =  CH3.C0.CH3.C0.C^H,  +  CO, 

Benioylaoel^lMiigsAiure 


Aoetopfaenoixaoetotiigtftttre 


CH,.CO.CH,.CH,.CO.C,Hs  4- CO,. 

Aoetophenonsoeton 

Zur  Darstellung  der  Eetone  geht  man  indessen  nur 
selten  von  den  Säuren  selbst  aus,  sondern  verwendet  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  deren  leicht  zugängliche  Ester;  diese 
werden  beim  Erhitzen  mit  Alkalilaugen,  Barytwasser  oder 
Mineralsäuren  zuerst  zu  Alkohol  und  Säure  resp.  Salz  ver- 
seift ,  hierauf  erfolgt  aber  sogleich  die  Abspaltung  von 
Eohlendioxyd,  und  es  gelingt  überhaupt  in  der  Kegel  nur 
bei  Anwendung  gewisser  Vorsichtsmassregeln,  die  so  leicht 
zersetzlichen  Ketonsäuren  zu  gewinnen.  Die  Einwirkung  von 
Ealiumhydrat  auf  Acetessigäther  kann,  wenn  man  die  beiden 
Phasen  in  einer  Gleichung  ausdrücken  will,  folgendermassen 
formulirt  werden: 

CHg.CO.CHj.COOCjH,  +  KOH  +  H,0  = 
CHg.CO.CH3  +  COgHK  +  CjHjOH. 

Bei  diesem  Verfahren  tritt  indessen  fast  immer  noch 
eine  anderweitige  Zerlegung  der  durch  Verseifung  in  alka- 
lischer Lösung  gebildeten  Eetonsäure  ein,  die  z.  B.  bei  der 
Acetylessigsäure  folgendermassen  verläuft  : 

CO.CH«  CHg 

I  «      +H,0  =  2l         . 

CHj.COOH^^  COOH 

Beactionen  dieser  Art  finden  sich  in  einem  späteren 
Paragraphen   (§  156)    besprochen.     Nach  Untersuchungen 
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von  Wisliceuus^)  hängt  es  von  der  Quantität  des  zur 
Yerseifung  angewandten  Alkalis  ab,  ob  der  Zer£Edl  der 
Eetonsäure  wesentlich  nach  der  ersten  Gleichung  in  Keton 
und  Kohlendioxyd  oder  gemäss  dem  zweiten  Ausdruck  in 
zwei  Molecule  Säure  Statt  findet,  und  zwar  tritt  bei  Gegen- 
wart von  wenig  Alkali  vorwiegend  Eetonbildung 
ein,  während  ein  grösserer  üeberschuss  des  ver- 
seifenden Agens  das  Entstehen  von  Säuren  begünstigt. 
Man  hat  daher  zur  Gewinnung  von  Eetonen  mit  wenig 
Alkali  und  in  verdünnten  Lösungen  zu  operiren  oder,  was 
unter  Umständen  noch  zweckmässiger  ist,  die  Zerlegung 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  oder 
nur  mit  Wasser  auszuführen;  diese  Agentien  müssen  bei 
der  Spaltung  der  Ester  halogensubstituirter  Eetonsäuien 
angewendet  werden: 

CH,.CO.CCI^.COOH  =  CHg.CO.CHCl^  +  CO^, 

DiohloiaoetMtigtAore  Diohlorftoetoii 

femer  bei  der  Zerlegung  der  Ester  der  Diketocarbonsänren 
(vergl.  die  oben  angegebene  Bildung  von  Benzoylaceton),  da 
die  Diketone  durch  Alkalien  leicht  weiter  zerfallen: 

CHa.CO.CH^.CO.CeH^-f  H,0  = 

Bsnsojlacelon 

CH,.COOH  + C-Hj.CO.Ca,, 

Stiigtiare  Ao«topheaoB 

ein  Vorgang,  der  indessen  auch  bei  der  Verseifiing  mit 
Säuren  nicht  ganz  vermieden  werden  kann.  Behandelt  man 
den  Isonitrosoacetessigäther  mit  Alkalien,  so  zerlE&llt  die 
vorübergehend  entstehende  Isonitrosoacetessigsänre  sofort  in 
.Eohlendioiyd  und  Isonitrosoaceton : 

CO. CK 

I  =CBL.CO.CEtNOH  +  CO., 

CNOH.COOH        ^  ^      * 

Zur  Bereitung  des  Isonitrosoacetons  giebt  man  zu 
einer  Mischung  von  je  einem  Molecül  Acetessigäther  und 
alkoholischem  EaU  Wasser  und  ein  Molecül  Ealiumnitrit, 
säuert  dann  mit  Schwefelsäure  an,  übersättigt  wieder  mit 
Kalilimhydrat  und  extrahirt  nicht  angegriffenen  Acetessig- 
äther mit  Aether;  lässt  man  nun  die  sJkalische  Flüssigkeit 

»)  Ann.  190,  257;  206,  308. 
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einige  Tage  stehen,^)  so  kann  man  nach  dem  Ansäuern  das 
Isonitrosoaceton  durch  Aether  ausschütteln  und  durch  Ver- 
dunsten des  letzteren  gewinnen.  Nach  demselben  Verfahren 
lassen  sich  aus  den  monoalkylirten  Acetessigftthem  die  homo- 
logen Isonitrosoacetone  darstellen,  nur  ist  in  diesem  Falle 
ein  Stehenlassen  der  alkalischen  Flüssigkeit  nicht  erforder- 
lich, da,  wie  schon  früher  (§  101)  angegeben,  die  mono- 
alkylirten Acetessigäther  mit  salpetriger  Säure  sogleich 
folgendermassen  zerfidlen: 

ijfii    +  lOlNOH^  ^/O  +CO,  +  C,H.OH+H,0. 

I    j  ^       ———■•■••— ^ ■#••»— ■■■■■■■■•— 


COOjiCjH,      HO 


C-^B 


Hl  ^^^ 


Die  dialkylirten  Acetessigfither  werden  von  salpetriger 
S&ore  gar  nicht  angegriffen. 

Schliesslich  sei  erwfthnt,  dass  doch  einige  Eetonsftoren, 
welche  die  Atomgmppining  GO.G.GOOH  enthalten,  so  be- 
stSadig  sind,  dass  sie  ohne  Schwierigkeit  dorch  Verseiftmg 
ihrer  Ester  gewonnen  werden  können  und  erst  bei  st&rkerem 
Erhitzen  f&r  sich  Eohlendioxyd  abgeben: 

CHj-CH, 
C,H,.CO.C.COOH  =  C,Hj .  CO.CHc;^  i  ^  +  CO,. 

OMbOMii»«  Benioyltxüotthylai 

Auch  die  Benzolazcacetessigsäure  ist  ziemlich  beständig ; 
bei  180^  bildet  dieselbe  Benzolazoaceton : 

CO.CBL 

I       ^      =aH.N=N.CH,.C0.CH3+C0,. 
CeH,.N=N.CH.COOH         '^  ^  **8    i        • 

üeber  die  Zersetzung  der  /?-Bromcarbonsäuren  in  un- 
gesättigte Eohlenwasserstoflfe  unter  Austritt  von  Kohlen- 
dioxyd und  Bromwasserstoff  ist  schon  in  einem  früheren 
Paragraphen  die  Bede  gewesen  (§  45). 


0  Hierdurch  wird  der  nach  §  101  entstandene  Isonitrosoacet- 
esBiffätiier  yerseüt  und  die  freie  Säure,  beziehungsweise  deren  Salz, 
in  der  oben  angegebenen  Weise  zerlegt 

LellmABii,  Fiinolp.  d.  org.  Syatheae.  29 
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[Bildung  von  Kohlenwasserstoifen:  Bansen,  Gas.  HetlL 2.  Anl 
214 j  Ann.  9,  39;  42,  217;  166,  234;  Ber.  12,  430;  15,  1857;  Amt 
88,  96;  J.  B.  1877,  791;  Ann.  154,  152;  Chem.  See  J.  S5,  141; 
Ber.  16,  1547;  Ann.  SpL  7,  5;  Ann.  155,  86;  Ber.  10,  759;  U, 
1476;  von  Honocarbonsänren:  Ann.  122,  114;  189,  132;  ItS,  253, 
254;  191,  48;  204,  151,  141,  165,  137;  182,  337;  204,  170,  173; 
217,  149,  166;  Ber.  15,  2699;  Ann.  SpL  4,  128;  Ann.  168,  255; 
204,  176,  178;  206,  360,  365;  Ber.  17,  125,  57;  16,  1795;  Abb. 
216,  57,  113;  Ber.  15,  606;  von  Dicarbonsänren:  Ann.  214^  44,  57, 
59,  66;  218,  154,  167;  220,  275;  222,  253,  258,  259,  261;  Ber.  16, 
334;  17,  1187,  450;  14,  873:  Ann.  194,  262;  202,  53;  Ton  h^tx 
basischen  Carbonsänren:  Ber.  17,  1654;  Ann.  SpL  7,  8;  von  halogen- 
oder  nitrosnbstitnirten  Kohlenwasserstoifen:  Ann.  281,  319,  325: 
222,  113,  114;  212,  158;  Ber.  18,  2259;  von  Amidobas^:  Ann. 
128,  284;  101,  297;  86,  155;  158,  77;  198, 177,  179;  Ber.  15,  1982; 
von  Di-  nnd  Triamidobasen:  Ann.  178,  58;  J.  pr.  C!hem.  N.  F.  8, 
143;  Ber.  7,  214;  5,  201;  Ann.  168,  23;  210,  193;  von  Phenolen: 
Mtsh.  Chem.  8,  132;  J.  pr.  Ghem.  N.  F.  27,  159;  Ber.  11,  892, 
1586;  8,  886;  11,  572;  16,  1963;  14,  41,  2358;  U,  376;  Ann.  195, 
279;  Ber.  12,  607,  435;  11,  1062;  Ann.  118,  285;  Ber.  7,  1441;  8. 
789;  10,  210;  Ann.  101,  48;  Z.  Ghem.  1865,  702;  Ber.  17,  2104;  6, 
170;  Ann.  52,  339;  Ber.  17,  2726,  2730;  J.  B.  1864,  423;  Chem. 
Soc  J.  85,  143,  115;  Ber.  16,  2153;  19,  1451;  yon  PhenoUlthem: 
Ann.  41,  69:  159,  243,  246;  Ber.  17,  1089;  11,  515;  J.  B.  1877, 
382;  Ghem.  Soc.  J.  89,  418;  von  Oxycarbons&nren:  Ann.  209,  226, 
247;  Ber.  14,  618,  617;  18,  600;  von  Pyridin-  nnd  Chinolinbasen: 
Ber.  12,  2000,  2006;  Ann.  178,  100;  Ber.  17,  1518;  Mtsh.  Ghem.  4, 
472,  456,  591;  8,  599;  Ber.  18,  101;  Mtsh.  Ghem.  2,  501,  522;  Ber. 
16,  1614,  2475,  2152;  17,  1715;  von  Pyridin-  nnd  Ghinolincarbon- 
sänren:  Ann.  207,  219;  Ber.  18,  65;  Mtsh.  Ghem.  2,  150;  4,  455; 
8,  597 ;  7,  152 ;  Ber.  16,  1614 ;  18,  2967 ;  Ton  Ketonen:  Ann.  186, 
221;  190,  257;  206,  308;  Ber.  15,  1871;  16,  830;  Ann.  204^  17; 
188,  335,  212,  216,  332;  145,  82;  Ber.  7,  501;  Ann.  200,  106;  219, 
308;  Am.  ehem.  J.  8,  390;  Ann.  226,  293;  204,  4,  10;  200,  115; 
187,  35;  201,  47;  187,  14;  Ber.  16,  2129,  2131,  2132,  2140, 
1789,  1792;  Ann.  186,  235;  von  Isonitrosoketonen:  Ber.  11,  695, 
323;  14,  2159;  15,  1876,  2788,  3067-3074;  16,  2991;  17, 1636;  von 
Axoketonen:  Ber.  17,  1928,  1929,  2418,  2421;  18,  2563—2566;  von 
Diketonen:  Ber.  16,  2239,  2134,  36,  2868;  17,  2764;  Ann.  221,  332; 
Ton  Ketonsänren:  Ber.  15,  1499;  Ann.  188,  222;  206,  308,  322, 
332;  216,  39;  J.  B.  1881,  759;  Ber.  17,  72;  yerffl.  anch  die  Literatnr 
§  156  nnter  „Bildnng  Ton  Garbons&nren,  ChLycanmns&nren,  DicarbMi- 
sänren,  Isonitrososänren.] 

Die  a-Oxycarbonsänren  zerfallen  nicht  in  Eohlendioxyd 
und  Alkohol,  sondern  in  Aldehyde,  beziehungsweise  Eetone 
und  Ameisensäure;  so  wird  a-Oxyisoyaleriansfiure  beim  Er- 
hitzen mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder  concentrirter  Salz- 
säure im  Rohr  in  Isobutylaldehyd  und  Ameisensäure  ge- 
spalten : 

(CH3),CH.CH0H.C00H  =  (CH,),CH.COH  +  HCOOH. 
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Erhitzt  man  a-Oxjisobuttersänre  mit  Kalihydrat,  so 
tritt  Aceton  aof : 

(CH8),C0H.C00H  =  CH3.  CO  .CH3  +  HCOOH. 

Phenylmilchsfture  wird  schon  beim  Erhitzen  für  sich  in 
Pbenylacetaldehyd  und  Ameisensäure  zerlegt: 

CeH^.CHj.CHOH.COOH  =  C.H^.CH,.COH  +  HCOOH. 

Die  gebildete  Ameisensäure  zerfällt,  zumal  wenn  die 
Spaltung  der  Oxysänre  durch  Mineralsäuren  bewirkt  wurde, 
leicht  zum  Theil  in  Eohlenoxyd  und  Wasser. 

Unter  Umständen  können  auch  /9-Oxysäuren  eine  analoge 
Zersetzung  erleiden,  wie  die  durch  trockne  Destillation  be- 
wirkte Spaltung  der  a-Diäthyl-/?-oxybuttersäure  ergiebt: 

CH.(C,H.), 
CH8.CH0H.C(C,H,),.C00H  =  CH3.COH  +1      ^  *   *^*. 

DilthylMBigt&iure 

Schliesslich  sei  noch  auf  die  Bildung  von  Aceton- 
dicarbonsäure  beim  Behandeln  von  Citronensäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  hingewiesen: 

CH^.COOH        CH3.COOH 


OH.COOH  =  CO  +  HCOOH. 

H^.COOH        CH^.COOH 


[Bildung  von  Aldehyden,  Ketonen,  Carbons&nren,  Ketonsänren 
J.  B.  18ei,  444;  Ann.  188,  43;  Z.  Ghem.  1868,  343;  Ann.  111,  321 
205,  29;  Z.  Chem.  1867,  709;  Ann.  177,  105;  18,  321;  Ber.  18,  304 
Ann.  201,  70 ;  Ber.  17,  929,  936,  2542.] 


§  150. 

Spaltung  der  Kohleiistoif-Saaerstoflrbiiidang. 

Die  alkylirten  ürethane  zerfallen  zu  einem  kleinen 
Betrage  häufig  schon  bei  der  Destillation  in  Isocyanate  und 
Alkohol ;  ToDständig  kann  jedoch  die  Zerlegung  meist  durch 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  bewirkt  werden,  indem 
man  das  ürethan  mit  einem  beträchtlichen  üeberschusse 
desselben  gemischt  der  Destillation  unterwirft.  Es  treten 
beispielsweise  die  folgenden  Umsetzungen  ein: 

29* 
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C,H,.NH.  COOC,H,  =  CONC,H,i  +  G,H,OH 

laoaayivntluui  iManyliw)*  Am«!!- 

oyaäat  aUrohol 

C,H,NH.COOC,H,  =  CONC,H,  +  C,H,OH 

OMiMiyliuethMi)  ejmoMX 

C,H..CH,.(NH.C00C,Hs),=C4H,.CH,(NC0),+2C,H,0H. 

m-Tolu7lMidliu«tluu&  m-ToluylendliMMTaiuit 

rBildmisr  von  iBOcyaiuftiirefttliem:  Ber.  12,  1329;  S,  655,  656^ 
658;  6,  445;  IS,  228,  1965;  16,  1016;  BvlL  2&,  178;  J.  pr.  GlittB. 
N.  P.  2»,  259;  Ber.  8,  291.] 


§  151. 
Spaltang  der  Kohlenstoif-Seliwefelbindiuig. 

Die  Aeiher  der  Alkyliimdoalk7lcari)aminthioBftare  ser- 
fidlen  durch  Erhitzen  oder  Destillation  in  dialkylirte  Garbo- 
dümide  und  Mercaptane: 

C^NH.CeH,  =  C<5-&|^  +  CH,SH 


SCH«  ^..I^i.  Methyl- 

^.       ,,   y^     .       /  OMbodlph«Dyl-  aeroaptaa 

FhMiylliiiidopheByl-  dttmid 

Ortwanlnthtomtthyllthay 


^  w  ^        Oubo-p-ditolydl-       mtntittm 

p«Tolylimido-p>toIyl-  jald  ""' 

oartmirinthioitliylith» 

[Bildung  von  dialkylirten  Carbodiimiden  und  Mercaptanen: 
B6r.  14,  1^;  16,  339,  1310,  1312,  1317.] 

§  152. 
Spaltung  der  KoUenstoflF-Stiekgtoffbindiuig« 

Die  symmetrisch  dialkylirten  Derivate  des  Harnstoffes 
zerMen  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  Isocyansftnreätlier 
und  Amidobasen,  z.  B.: 

^im  r  TT  ="  ^^^^»^  +  ^«^^^ 


Di&thjlBanutoff  oyuiAt 
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^NH.C-IL 

CO  •  ^  =  CONC,K  +  C,HjNH,. 

^^M^,^^.M^  Phenyliio.  AnOin 

Dipheny&UtfBitoff  cjM^t 

Am  häufigsten  werden  analoge  Spaltungen  bei  den 
DeriTaten  des  Thioharnstoffes  ausgeführt,  da  sich  die  Senf- 
^le  der  aromatischen  Reihe  am  bequemsten  auf  diesem  Wege 
gewinnen  lassen ;  die  Beaction  gelingt  auch  in  der  Fettreihe : 

CS  •    ''  =  CSNaH.  +  aH.NH„ 

i^ji.VgA^  Aethytoanlöl  ▲eth^Amin 

Di&thjUhio- 
hanstoff 

jedoch  schlägt  man  hier  in  der  Begel  einen  anderen  Weg 
ein  (vergl.  §  51).  Die  Zerlegung  der  aromatischen  Thio* 
hamstoffe  in  Senftl  und  Amin  kann  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  bewirkt  werden,  am  besten 
scheint  die  Beaction  aber  bei  der  Verwendung  einer  con- 
centrirten  PhosphorsäurelGsung  (spec.  Gew.  s»  1,7)  zu  ver- 
laufen. Erhitzt  man  2—3  Theile  derselben  mit  1  Theil  des 
Thiohamstoffs  kurze  Zeit  bis  zum  Aufhören  des  Aufschäumens, 
80  kann  durch  Wasserdampf  eine  der  Theorie  sehr  nahe 
konunende  Ausbeute  an  Senföl  übergetrieben  werden;  aus 
dem  Bückstande  lässt  sich  durch  Alkalizusatz  das  Amin  ab- 
scheiden. In  dieser  Weise  zerf&Ut  z.  B.  Thiocarbanilid  glatt 
in  Phen7lsenf5l  und  Anilin: 

CS  •^  =  CSNC-K  +  C-H^NH,, 

^NH.CeBt 
ebenso  die  a-  und  /^-Dinaphtylthiohamstoffe  in  die  zugehörigen 
Senf51e  und  Amine: 

^NH.C^oH,  io-7-r   10   7     *« 

Behandelt  man  einen  zwei  yerschiedene  Alkylreste  ent- 
haltenden Thiohamstoff  mit  Säuren,  so  erfolgt  die  Spaltung 
nach  zwei  Bichtungen,  sodass  sowohl  zwei  Senf&le  als  auch 
zwei  Amine  gebildet  werden ;  demgemäss  zerfällt  der  Phenyl- 
a-naphtylthioharnstoff  folgendermassen : 

L  CS  •^  =.  CSNCeH^  +  C,oH,NH, 
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und 

Ebenso  erhält  man  bei  der  Zerlegung  des  Phenylmtxo- 

tolylbarnstoffes.  CS  iv  in      i     ,  die  am  besten  durch 

^  -^NH.CeHg.NO^.CHg 

Erbitzen    mit   Acetanhjdrid   bewirkt  wird,   nebeneinander 

Phenylsenfftl  und  NitrotolylsenfÖI,  CSNCeH,.NO,.CH«  und 

die  Amine  Anilin  und  Nitrotoluidin,  C^H^.NHa.NO^.CHg, 

beziehungsweise  deren  Acetylderivate. 

[Bildung  von  Isocyansäureftthem,  SenfOlen  nnd  Aminen:  Ann. 
109,  107;  J.  B.  1858,  348;  Ber.  1,  26,  27;  15,  985;  Z.  Ghem.  18«9, 
589;  Ber.  6,  445;  8,  718;  1,  173;  Ann.  207,  160;  Ber.  9,  1296; 
J.  B.  1858,  350;  Ber.  14,  60;  18,  1964;  15,  1013;  17,  1223,  1235, 
2336,  2345,  2802;  18,  13,  14;  Ann.  176,  47;  Ber.  8,  716;  15,  1412 
biß  1421;  16,  2016-2028,  549,  2334,  2337.] 

Ein  ganz  besonderes  Verhalten  zeigen  die  Harnstoffe, 
welche  sich  von  Diamidobasen  ableiten.  Die  Monoamido- 
diphenylharnstoffe  spalten  sich  beim  Erhitzen  ffir  sich  glatt 
in  Phenylenhamstoff  und  Anilin: 

CO         •   *       '  =  C0       >C-K  +  C-H.NH,, 

und  zwar  gilt  diese  Umsetzung  für  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
derivate.  Von  den  entsprechenden  Abkömmlingen  des  Thio- 
hamstoffs  zeigen  nur  die  Ortho-  und  Paraisomeren  beim 
Erhitzen  eine  analoge  durch  folgende  Umsetzung  ausgedrückte 
Spaltung : 

o-  and  p-lfoiuunldo«  o-  and  p-lPhenjUn- 

dipheoyUhiohaniftoff  thiohamttoff 

das  isomere  Metaderivat  schmilzt  fast  ohne  Zersetzung, 
scheint  jedoch  durch  heisse  Salzsäure  in  m-Phenylendiamin 
und  Phenylsenföl  gespalten  zu  werden: 

^NH.C-H-.NH, 

CS  •   *       '  =  C-H,(NH;),  +  CSNCeH^, 

--NH.CeH,  •   *^  "*/«-r  •"• 

[Bildung  von  Harnstoff-  nnd  Thiohamstoffderiyaten  und  Amido> 
basen:  Ann.  228,  220—225,  211—219.] 
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Diejenigen  Abkömmlinge  des  Thioharnstoffs,  welche  sich 
von  Diaminen  ableiten  und  zweimal  die  Atomgruppe  CS 
enthalten,  zeigen,  je  nachdem  ob  sie  der  Ortho-,  Meta-  oder 
Parareihe  angehören,  beim  Erhitzen  ein  verschiedenes  Ver- 
halten; am  besten  sind  die  durch  Addition  von  zwei  Mole- 
cülen  AUylsenfbl  an  aromatische  Diamine  entstehenden  Ver- 
bindungen untersucht  worden;  so  spaltet  sich  der  DiaUyl- 
o-phenylendithiohamstoff  beim  Schmelzen  in  o-Phenylenthio- 
hamstoff  und  Diallylthiohamstoff: 

c.H4<SS:cs:nhc:2:=cs<^>^.h*+  CS(NHC.H,)., 

während  das  Metaderivat  unzersetzt  schmilzt  und  die  Para- 
isomere einer  anderen  nicht  näher  bekannten  Zersetzung 
anheim&llt;  ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  auch  die  Additions- 
producte  des  AllylsenfÖls  an  andere  aromatische  Diamine. 
Bei  den  Orthodiaminen  kann  übrigens  das  AUylsenfol  auch 
durch  andere  Senföle  ersetzt  werden,  ohne  dass  der  Verlauf 
der  Beaction  ein  anderer  würde;  so  zerfällt  der  Diäthyl- 
metaparatoluylendithiohamstoff  durch  Wärme  in  Toluylen- 
thioharnstoff  und  Diäthylthioharnstoff: 

pTj   p  TT  /NH.Cb.NHCjH5 

NH 
CS^jjg^C^Hg.CHg  -|-  CS(NHCaH5), 

und  der  Diphenyl-or-/?-orthonaphtylendithiohamstoff  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  glatt  in  Naphtylenthiohamstoff  und 
Diphenylthiohamstoff  : 

/NH.CS.NHC-H. 

'^    •^NH.CS.NHC^H^ 
<5S^>C,oHe  +  CS(NHC,H,),. 

Der  Diphenyl-m-toluylendithioharnstoff  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  üebereinstim- 
mung  mit  dem  oben  Gesagten  nach  zwei  Bichtnngen: 

I.  C,H,(NH.CS.NHC,H,)3  ==  C,H^(NH,),  -f  2C,H,NCS 

m-Tolnylendlamin  PhenylMnfOl 

n.  C,H,(NH.CS.NHC,Hj)g  =  2C,H,NH,  +  C,H«(NCS),. 

Anilin  m-ToloylenaennU 
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Behandelt  man  ein  Salz  eines  Orthodiamines  mit  Bhodan- 
ammoninm,  so  entsteht  vermuthlich  (gemäss  §  114)  Yorfiber- 
gehend  ein  Derivat  des  Thiohamstoffis,  welches  aber  sogleidi 
in  der  folgenden  Weise  zerfällt: 

/NH.CS.NH,      ^NH\ 

o-FliMijleiidlthioliamstoff       o-PhenylenthioluuriMtofr 

Dieser  Vorgang  ist  den  eben  geschilderten  dorchaDS 
ähnlich. 

[Bildung  von  Deriyaten  des  Thiohamstoffs:  Ann.  221,  20,  23, 
25,  27,  29,  31;  228,  200,  202,  204,  206,  207,  210,  246,  235,  238: 
Ber.  18,  3292;  Ann.  221,  9,  10;  228,  244;  Ber.  19,  808.] 


§  153. 

Spaltung  der  EoMenstoif-Stlekstoffbiiidiiiig  unter 
Aendernng  der  Werthigkeit. 

Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  qnatemären 
Ammonimnbasen  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Nitrilbasen  nnd 
Halogenalkyle ;  destillirt  man  z.  B.  m-Bromphenyltrimethyl- 
ammoniumjodid  im  Inffcverdünnten  Baume,  so  entstehen 
m-Bromdimethylanilin  wid  Jodmethyl: 

ni    I  ui    I 

CeH^.Br.N(CH3)3J  =  CeH4.Br.N(CH[,)2  +  CH,J, 

In  analoger  Weise  zerfällt  das  Additionsprodact  von 
Ghlormethyl  an  Tetramethylbenzidin : 

C,H,N(CH3),C1  _  C.H,N(CH.), 
(I3,H,N(CH,),  C,H,N(CH,),  ■*■   ^ 

(C!H,),(C,H,  .CH,)(C,H,)NC1  = 

DimathylbensylphMiylainiBoniunehloTid 

C,H5N(CH,),  +  C,H..CH,CL 


Dimothylanilln  Bensylonlorid 

Die  gemischten  Ammonchloride  der  Fettreihe  zerfidlen 
meist  nach  zwei  Richtungen,  und  zwar  wird,  wie  sich  aas 
Versuchen  mit  den  Methyläthylammonchloriden  ergiebt,  Chlor- 
methyl leichter  als  Chloräthyl  abgespalten. 

Methyltri&thylammonchlorid  zer&llt  vorwiegend  nach: 
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(CH,XC,H,),NC1  =  N(C,H.),  +  CH,C1, 

weniger  nach: 

(CH,XC,H,),NC1  =  N(CH,)(C,H.),  +  C,H,a 

Dimeihyldiäthylammonchlorid  wird  Torzugsweise  so 
zerlegt : 

(CH,),(C,H,),NC1  =  N(CH,)(C,H,),  +  CH«C1, 

die  Umsetzung 

(CH,),(C,H,),NC1  =  N(CH,).(C,H.)  +  C,H.Ca 

tritt  in  geringem  Massstabe  auf. 

Trimeth jläthylammonchlorid  zerftllt  wohl  ausschliesslich 
l^emäss  der  Oleichung: 

(CH3)3(C,H,)NC1  =  N(CH3),(C,H,)  +  CH3CL 

Es  scheint  also  Chlormethyl  um  so  leichter  zu  entstehen, 
je  mehr  Methylgruppen  in  dem  Chlorid  vorhanden  sind. 
Vielleicht  erklärt  sich  dieses  Verhalten  durch  die  grössere 
Flüchtigkeit  des  Chlormethyls,  obwohl  das  oben  angegebene 
Zerfallen  des  Dimethylbenzylphenylammonchlorides  damit  im 
Widerspruche  steht;  auch  das  Dimethylftthylphenylanmio* 
niumchlorid  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge folgendermassen : 

(CH3),(C,H,)(C.H5)NC1  =  C^H^NCCH,),  +  C,H,C1. 

Die  Zerlegung  durch  Natronkalk  oder  Ealihydrat  ist 
bei  aromatischen  Verbindungen  oft  zweckmässig,  da  starkes 
Erhitzen  f&r  sich  die  früher  (§  3)  geschilderten  ümlagerungen 
bewirken  kann. 

[Bildong  von  Nitrilbasen  und  Halogenalkylen:  Ann.  181, 
377—382;  Ber.  12,  1819;  17,  117;  BuIL  W,  391;  Ber.  10,  2079; 
U,  249;  17,  1325,  1326,  1328;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  17,  286.] 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  quatemären  Ammon- 
«alze  zerfallen  auch  die  entsprechenden  Hydrozyde  bei  der 
Destillation  in  Niidlbasen  und  Alkohole: 

(CH,),NOH  ^  N(CH,)3  +  CH3OH 

T«tnm«tb7l-  Trlmetbyl-  Metlgrl- 

ammoahydfozyd  Mnln  alkolu)! 

'  (CH,),(C,H,.CH,)(CeH,)NOH  ^ 

IMmethylbMuylplMByUmmoiihydrozyd 

C,HjN(CH,),  +  C.Hs .  CH,OH. 


l>ia«tliylftnllin  B«iiB7lalkohol 
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Die  hierbei  entstehenden  fetten  Alkohole  zerfiiUoi 
sogleich  in  Alkylen  und  Wasser: 

(C^HO^NOH  =  N(CjH^3  +  CjH^  +  H,0 

TtttraUbylammon-  TrUthyl-  Aethylen 

hydtozyd  amin 

(CHg,CHj.CH,)4N0H  = 

TetrapropylAnuBonhydroxy  d 

N(CH,  .CH»  .CH,),  +  CH,  .CHrCH,  +  H,0. 

TripropyUunin  Propylca 

Enthält  ein  quaternäres  Ammonhydroxyd  Aethylgrappen, 
so  wird  bei  der  Destillation  durchweg  Aethylalkohol  oder 
vielmehr  Aethylen  und  Wasser  abgespalten: 

(CH3)3(C,H,)N0H  =  N(CH3),  +  C,H,  +  H,0 

Trlmetliyl&thyUiniDO]!-  Trimothyl- 

hydrozyd  Mnln 

(CH,)(C,H,)(C,H,^XC,H,)NOH  == 

MethyUthyUmylphenyhuiiinonhydrozyd 

C,H,N(CH,XC5H„)  +  C,H4  +  H,0. 

MeifaylamyUnilin 

Die  Zerlegung  der  Ammonbasen  wird  fast  immer  durch 
trockne  Destillation  bewirkt;  einige  wenige  zerfallen  schon 
theilweise  beim  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung. 

[Bildung  von  Nitrilbasen  und  Alkoholen:  Ann.  79, 19;  78,  268, 
281,  284;  Ber.  6,  786;  Ann.  165,  114;  79,  22;  102,  304;  BulL  7, 
448;  Ann.  79,  13,  15;  Ber.  10,  1586;  11,  2280;  12,  1820;  10,  2081; 
18,  2055;  16,  1637.] 


n.  Zerfall  einer  organischen  Verbindung  in 
mehrere  andere  unter  Anfhahme  eines  Grand* 
Stoffes  oder  der  Elemente  einer  anorganischen 

Verbindung. 

§  154. 

Aufiiahme  Ton  Wasserstoff  unter  Spaltung  der 

Stiekstoff-Stiekstoffbiiidiiiig. 

Die  Hydrazoverbindungen  zerfiEdlen  unter  Anfoahme'  von 
Wasserstoff  in  zwei  Molecüle  Amidobase : 
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C,H,.NH 


+  H,  =  2C,H,NH, 


HydTMObenBol 


SO  H  C V  .'nT+°«  =  C,H,.NH,.Nfl,  +C,H,.NH,.SO,H 

Axnidobydntfobensol* 
salfoxM&ixre 

NHg.C.H^.NH  I        III 

'     •   *    I     +H,  =  2C,H.,NH».NHg. 

m-Diamidobydraso- 
benaol 

Diese  Beductionen  lassen  sich  in  saurer  und  alkalischer 
Lösung  ausführen;  ist  in  ersterer  das  Hydrazoderivat  zu 
molecularer  Umlagerung  (§  3)  geneigt,  so  sind  alkalische 
Mittel  (Natriumamalgam,  Schwefelammonium)  anzuwenden. 
Dass  beim  Erhitzen  der  Hydrazoverbindungen  für  sich  oder 
mit  Säuren  ein  Molecül  sich  auf  Kosten  eines  anderen  redu- 
ciren  kann,  ist  schon  früher  (§  37)  erwähnt  worden: 

aH..NH       aK.N 

Behufs  Spaltung  der  Hydrazoderivate  ist  es  nicht  erfor- 
derlich, von  diesen  selbst  auszugehen,  denn  da  dieselben 
durch  Wasserstoffanlagerung  an  die  Azokörper  gebildet 
werden  (§  9),  so  braucht  man  nur  diese  letzteren  der  Ee- 
duction  zu  unterwerfen,  um  eine  Spaltung  des  Molecüls  zu 
erzielen : 

aHj  .N=N.  C^H-  .OH.OH  +  4H  = 

Benxolaaomorcin 

I        lU       IV 

C^HjNH,  4-CeH3,0H.0H.NH3 

Anilin  Amidoreioioln 

CHg  .C,H,  .N=N.C,H^  -NCCH,),  +  4H  = 

TolnoUzodimetbyUnUin 

C,H^  ■  CHg .  NH,  +  C,H^  .NH,  .N(CH,), 

p-Tolnidin  Dimetbyl-p-phenylendiamin 
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sbgH.C,H4.N3N.C,H,.C00H.ira,.ra,  +  4H  = 

B«iiaol«alfonsAax««sodiaaiidob«aaoetliir« 

I       IV  I  n       ni       V 

CeH4.NH,.S0,H  +  C-H^.C00H.NH,.NH,.NH,. 

BiiUuiUBlar«  Tilaniidob«aao9tftiiT6 

Diese  Beductionen  werden  am  besten  mit  Zinn  nnd 
Salzsäure  in  der  W&rme  ausgef&hrt,  wobei  man  das  Ende 
der  Beaction  meist  am  Verschwinden  der  Farbe  des  A»>- 
köipers  erkennen  kann;  HydrazoTerbindongen  machen  sich 
selten  bei  diesem  Verfahren  bemerkbar,  da  sie  sogleich  nach 
ihrem  Entstehen  zerlegt  werden.  Ans  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff entzinnten  Lösung  gewinnt  man  die  salzBaiireD 
Basen  durch  Erystallisation.  Eänige  Amidoazoverbindung^ 
nehmen  so  leicht  Wasserstoff  auf,  dass  sie  sogar  Salzs&nre 
zu  oxydiren  vermögen:  kocht  man  z.  B.  p-Amidoazobenzol, 
NH^.G^H^.NziN.G^Hg  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  wird 
p-Phenylendiamin  neben  anderen  durch  das  freiwerdende 
Chlor  gebildeten  Ghlorsubstitutionsderivaten  gewonnen. 

Schliesslich  sei  hier  noch  als  Analogen  die  durch  Zinn 
und  Salzsäure  erfolgende  Spaltung  der  a-Phenylhydrazido- 
propionsäure  in  Ammoniak  und  a-Anilidopropionsäure  er- 
wähnt: 

CH3.CH.COOH  CH3.CH.COOH 

I  +H,=       •   I  +NH-. 

C3H5.N-NH:,      ^      '      C3H5.NH  ^    ^ 

[Büdimg  von  AmidoderiTaten:  Ber.  5,  235,  236;  Utah.  Gken. 
4,  281;  J.  B.  18«S,  425;  Ber.  IS,  1181,  1182;  5,  982;  Z.  Chamu 
1866,  136;  Ber.  10,  832,  1158;  IS,  471;  Ann.  816,  218,  224,  227; 
Mtah.  Ghem.  S,  237,  243,  244,  246,  505;  6,  163;  Ber.  U,  2194;  U, 
2191,  2197,  2199:  16,  195,  1330,  2861,  2235;  17,  80,  349,  365,  884, 
1492;  J.  B.  1884,  721;  Ann.  211,  53,  61;  Ber.  16,  2829;  17,  395, 
1456.J 


§  155. 

AufüAhme  von  Sauerstoff  unter  Spaltung  der 
Kohlenstoff-KoMenstoffblndung« 

Die  meisten  Eetone  zer&Uen  bei  der  Einwirkung  oxy- 
dirender  Mittel  unter  Aufnahme  Ton  Sauerstoff  in  zwd 
Molecfile  Säure: 


in  mehrere  andere  nnter  Anftaahme  etc.  4Q1 


CH, 

I 


CO  +  Oj  —  HCOOH  +  CH,  .COOH 


(k. 


SHiftftare 
Aceton 


CO    -j-0,  =  CH,.COOH  +  CH,.CH,.COOH. 


K 


TT  BwrigiliiTe  Propioniftor« 


Dilthjl- 


Bei  den  gemischten  Ketonen  verläuft  in  der  Begel  die 
Oxydation,  je  nachdem  welcher  Alkylrest  von  der  Eeton- 
grappe  abgespalten  wird,  nach  zwei  Bichtnngen,  sodass  vier 
Yerschiedene  Producte  entstehen,  doch  wiegt  die  eine  der 
beiden  Beactionen  meist  vor: 

I.    CH3.CH,.C0.CHg.CH.(CH3),  +  0g  = 

▲•thylltoSu^Ikatoa 

C^ .  CH, .  COOH  +  (CHg),CH .  COOH 

PfopioasAiue  Iiobattentiire 

n.   CH8.CH,.C0.CH,.CH(CH,),  +  0,= 
CK, .  COOH  +  (CH-),CH.  CH, .  COOH, 

Sitigt&are  ItOTalerianitax« 

nnd  zwar  tritt  die  Reaction  II  vorwiegend  ein. 

Propylisobntylketon  bildet  fast  nur  Propionsäure  und 
Isovaleriansäure : 

CH3.CHj.CHj.CO.CH^.CH.(CH3),  +  Og  = 

CH3  .CH,  .COOH  +  (CH3),CH.CHa  .COOH.  ^ 

Aus  diesen  und  einigen  anderen  Beispielen  scheint  sich 
zu  ergeben,  dass  der  kohlenstoff&rmere  ^Jl^lrest  mit  Vor- 
liebe von  der  Eetongruppe  abgespalten  wird ;  es  sei  indessen 
bemerkt,  dass  die  Angaben  in  der  Literatur  nicht  immer 
übereinstimmen,  und  dass  der  Verlauf  der  Beaction  offenbar 
stark  durch  die  Operationsbedingungen  beeinflusst  wird.  Bei 
den  Eetonen  der  allgemeinen  Formel  CHg.CO.CHg.B  tritt 
in  der  Begel  das  Umgekehrte  ein:  hier  wird  der  längere 


0  Die  AmeiBensäure  wird  leicht  sn  Kohlensäure  weiter  oxydirt. 
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Alkylrest  von  der  Carbonylgruppe  losgelöst,  da  in  üeberein- 
Stimmung  mit  dem  früher  (§  14)  Gesagten  sich  die  Gruppe 
GH,  leichter  als  OH,  oxydirt;  in  Fo^e  dessen  bleibt  der 
Atomcomplex  CH^.CO  bestehen,  wird  beziehungsweise  in 
Essigsäure  übergemhrt.    Demnach  haben  wir: 

CHg.CO.CH^.CH^.CHg  +  30  = 

ICathylpropylkotoii 

CH, .  COOH  4-  CB, .  CH,  .COOH 
CH<.CO.C,H„  +  30  =  CHg  .COOH  +  CgH„.COOH. 

Mathylnonylkctoii  Pelargtmsftur« 

Methylisobutylketon,  CHg .  CO .  CH, .  CH ,  (CH,),  soll 
allerdings  neben  Essigsäure  und  Isobuttersäure  auch  Iso- 
valeriansäure  ergeben,  sodass  also  die  Spaltung  der  Gruppe 
GH,. CO  immerhin  vorkommen  kann. 

Die  Eetone,  in  denen  die  Carbonylgruppe  mit  dem  Best 
CH  verbunden  ist,  nehmen  nur  zwei  Atome  Sauerstoff  unter 
Bildung  eines  kohlenstoflärmeren  Eetons  und  einer  Carbon- 
säure auf: 

CH8.C0.CH<?^  +0,=CH3.C00H  +  C0  ^ 

Mathyliecimd&rbatylketon  Mfftby^tthrl- 

CH3.CH,.C0.CH<^^  +  0,  = 

▲ethyllMpropylketon 

CH,  .CH,  .COOH  +  CH,  .CO.CH,. 


Fropiou&or«  Aoeton 

Zu  einem  kleinen  Betrage  vollzieht  sich  auch  die 
Beactioir 

CH,.CH,.C0.CH<^^  +  03  = 

GH.. COOH  +  (GH,),  .GH.  COOH. 

Das  80  gebildete  Eeton  kann  selbstverständlich  zum 
Theil  oder  ganz  in  der  eben  angegebenen  Weise  weiter 
oxydirt  werden  und  sich  dadurch  der  Beobachtung  entziehen. ') 

^)  Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  man  diese  Zerlegung 
der  Ketone  unter  Auftiahme  von  Sauerstoif  wahrscheinlich  ah  eine  in 
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Die  Oxydation  der  Pinakoline  kann,  da  dieselben  nur 
«in  bjdrogenisirtes  Eohlenstoffatom  mit  der  Garbonylgruppe 
Yerbnnden  enthalten,  auch  nur  in  einer  Richtung  verkufen : 

CHg.CHg.C0.C(CH3)3+  30  = 

AetbylpMadobutylpinakolin 

CHg.COQH  +  (CH,),C.COOH. 

S»«ig«&are  Trimethyletiigitnre 

lieber  die  aromatischen  Ketone  ist  Folgendes  zu  sagen. 
Diejenigen,  in  welchen  die  Garbonylgruppe  an  den  aroma- 
tischen Kern  gebunden  ist,  haben  eine  ähnliche  Structur 
und  dasselbe  Verhalten  wie  die  Pinakoline,  insofern  als  beide 
Gruppen  durch  Oxydation  nicht  getrennt  werden: 

CUg .  OHj  •  CHj .  CO .  C/^Hi^  -^  Oj  = 

Propylphenylkoton 

CH3  .CK  .COOH  +  C.K  .COOH 

Proptonslax«  B«nsofi»tare 


mehreren  Phasen  verlaufende  Beaction  anfEufassen  hat  Nach  dem 
Princip  der  directen  Hydrozylirong  durch  Oxydation  (§  14)  ist  es 
z.  B.  wahrscheinlich,  dass  Ton  dem  eben  erwähnten  Aethylisopropyl- 
keton  zuerst  ein  Atom  Sauerstoff  unter  Bildung  eines  Ketonalkoholes 

€Ht.CHfl.CO.C(OH)<QQ'  aufgenommen,  und  dass  dieses  Dimethyl- 

propionylcarbinol  durch  mehr  Sauerstoff  sogleich  in  Propionsämre  und 
Aceton  zerlegt  wird: 

CHs.CHi.CO.  C(OH)<^  +  0  =  CHa.CHa.COOH  +  CHa.CO.CH», 

denn  gerade  die  hydroxylirten  Kohlenstoffatome  werden,  wie  noch 
in  diesem  Paragraphen  zu  besprechen  sein  wird,  vorzugsweise 
leicht  abgespalten.  Auch  bei  den  Eetonen,  welche  die  Atomgruppe 
— CHi.CO.CHfl—  enthalten,  lässt  sich  annehmen,  dass  zuerst  die 
Bildung  eines  Ketonalkoholes  (— GHs .  CO .  CH(OH)— )  oder  eines 
Biketones  (— CHi.GO.CO— )  und  erst  dann  Spaltung  der  beiden  mit 
Sauerstoff  yerbundenen  Kohlenstoffatome  Statt  findet.  Diese  yer- 
mutheten  Zwischenstufen  sind  mdessen  vermöffe  ihrer  gössen  Ozy- 
dirbarkeit  meist  noch  nicht  aufgefunden  worden;  nur  in  einzelnen 
Fällen  gelang  die  Isolirung  eines  ähnlichen  Zwischenproductes,  wie 
s.  B.  die  Oxydation  von  Ifethylparazylylketon  zu  Xylylglyoxylsäure 
ergiebt'): 

^>C«H,.CO.CHs  +0,  =^>C«H,.CO.COOH  +  H«0. 

*)  Clani  und   Wollner,  Bcr.  18,   1856;  CUas,  Ber.  19,  280; 
Clans  und  Fiokert,  Ber.  19,  8188. 
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CHg.CO .  CeH^.NO,  +  30  =-  HCOOH») + C.H^.NO,  .COOH. 

m-Nitroft06topheBon  n-mtrobenaolaian 

Sind  Kern  und  Carbonylgrappe  nicht  direct  verbimd^, 
80  bleibt  letztere  am  fetten  Alkylrest: 

CHg,CO.CH^.CeH^+30  =  CH3.COOH  +  CeH^,COOH 

HttbylbenijrlkMoa 

C!H3.CO.CH,.C!H,.C,Ht-f-30^ 

BenvyUoeton 

CH,.  COOH  +  C,H,.  CH, .  COOH, 

FliMiyleMlgfiar« 

nnr  beobachtet  man  bei  dieser  Oxydation  die  Phenyleesig- 
säure  nicht,  da  sie  sofort  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure 
gespalten  wird: 

C^H^.CHj.COOH  +  30  =«  CeH^.COOH  +  CO,  +  H,0. 

In  ähnlicher  Weise  ergeben  sich  aus  Dibenzylketon  zwei 
Molecüle  Benzoesäure  und  Eohlendioxyd : 

CeH^.CH,,CO.CH,.COOH  +  60  = 
2CeHj.C00H  +  CO,  +  H,0. 

Diejenigen  Eetone,  in  welchen  die  Carbonylgrappe  mit 
zwei  aromatischen  Kernen  yerbunden  ist,  wie  im  Benzophenon, 
CeHj.CO.C^H^,  zeigen  eine  grosse  WiderstandsfiUii^nit 
gegen  oxydirende  Agentien.  Die  Oxydation  der  Ketone 
wird  am  zweckmässigsten  mit  Kaliumpyrochromat  und  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure  ausgef&hrt,  auch  KaJüumpermanganat 
ist  ein  geeignetes  Agens ;  Salpetersäure  lässt  bisweilen  nitrirte 
Producte  entstehen;  von  der  Wahl  des  Oxydationsmitteb 
sowie  von  den  übrigen  Versuchsbedingungen  ist,  wie  schon 
bemerkt  wurde,  der  Verlauf  der  Beaction  abhängig. 

Den  Ketonen  ähnlich  verhalten  sich  die  KetonsSnren 
bei  der  Oxydation: 

CHj.COOH 
.COOH 


CH3.C0.CH,.CH,.C00H  +  0,  —  HCOOH  +  i 
' ^  -    -  'T — . —       CH,. 


/^•▲oetopropioiiiiiire  ABtitea-  ^.i^^,^,««««^ 


*)  Anstatt  AmeiBens&ure  tritt  deren  Oxydationsproduct,  die 
Kohlensäure,  auf. 


Wt 
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Auch  hier  wird  die  Ameisensäure  durch  die  zur  Oxydaidon 
yerwaudte  Salpetersäure  zu  Kohlensäure  verbrannt ;  aus  dem 
gleichzeitigen  Auftreten  von  Essigsäure  kann  man  vielleicht 
schliessen,  dass  die  Spaltung  auch  zum  Theil  zwischen  den 
Gruppen  CO  und  GH,  Statt  gefunden  hat.  Die  Brenz- 
traubensäure  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
Oxalsäure  und  Ameisensäure  (beziehungsweise  Eohlendioxjd) : 

CH3.CO.COOH  +  30  =  COOH.COOH  +  HCOOH, 

während  Cbromsäure  die  Spaltung  der  Eohlenstoffatome  an 
einer  anderen  Stelle  bewirkt: 

CHj.CO.COOH  +  0  =  CH3.COOH  +  CO,. 

In  letzterem  Sinne  spaltet  sich  auch  die  Benzojlameisen- 
säure  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure: 

C.H5.C0.C00H  +  0  =  C^Hj^,COOH  +  CO,. 

[Bildung  von  Carbonsäuren :  Ann.  188,  125;  185,  146;  161, 
273,  279,  291,  296;  162,  154;  146,  283,  290;  118,78;  189,  81;  17», 
323;  186,  258,  259,  261,  263;  180,  332,  338;  140,  215;  Ber.  8,  1683; 
Z.  Chem,  1870,  429;  Ber.  12,  1667—1672;  9,  1312;  Ann.  174,  127; 
178,  104,  106,  107;  189,  110;  Ber.  11,  1993;  15,  1194;  18,  1856, 
2266;  Ber.  18,  Ref.  178;  Ber.  4,  720;  5,  501;  6,  560,  1255;  9,  1605; 
10,  1714;  Ann.  187,  18;  Ber.  11,  1991;  14,  1646;  Mtsh.  Chem.  2, 
438;  Ber.  12,  334;  Ann.  206,  326,  335;  J.  B.  1881,  760;  Ber.  6, 
789;  Ann.  188,  299;  Ber.  12,  631.] 

Leichter  noch  als  einfach  mit  einander  verknüpfte 
Eohlenstoffatome  werden  die  doppelt  gebundenen  unter  An- 
lagerung von  Sauerstoff  von  einander  getrennt;  daher  findet 
bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  ungesättigte 
Verbindungen  fast  immer  folgender  Vorgang  Statt: 

C 

ll+0,  =  CO  +  CO. 

Nach  diesem  Principe  vollzieht  sich  beispielsweise  die 
folgende  Beaction: 

^-^  II  4. 0,  =  2CH, .CO. CHj. 

Tetramethyl* 
Äthylen 

Propylen  müsste  in  analoger  Weise  Pormaldehyd  und 
Acetaldehyd  bilden: 

Lellmftnn,  Prinoip.  d.  org.  Synthese.  30 
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CH  +  0,  =  CH^O  +  CHj.COH, 

diese  Sabstanzw  werden  indessen  nicht  beobachtet,  da  sie 
sogleich  unter  Anfhahme  von  Sanerstoff  in  AmeisenslhiTe 
und  Esaigs&ure  fibergehen.  Demgemäss  erhält  man  ans 
Isobutylen  Aceton  und  Formaldehyd,  beziehungsweise  AmeiseD- 
sfture: 

^^>fcCH,  +  0,  =  CH^.CO.CH,  +  CH^O. 

Diese  Oxydationen  können  mit  Chromsäure  ausgefihrt 
werden.  a-Crotonsäure  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  wahrscheinlich  zuerst  in  Acetaldehyd  und  Gly- 
oxylsäure : 

CH3.CKzCH.COOH  +  0,  =  CH3.COH  +  COH.COOH, 

die  aber  sofort  in  Essigsflure  beziehungsweise  Oxalsfioxe 
umgewandelt  werden.  Dimethylallylcarbinol  wird  Yon  Eaüum- 
permanganat  in  /9-Oxyiso7aIeriansäure  und  Ameisensäure  ge- 
spalten: 

^g>C(OH)  .CH,.CH=CH,  +  40  = 

^^>C(OH).CH,.COOH  +  HCOOH. 

Ein  Theil  der  gebildeten  Oxysäure  unterliegt  hierbei 
einer  weitergehenden  Oxydation  zu  Eeton  und  Eohlensfiore 
(siehe  unten),  eine  Beaction,  die  bei  der  Verwendung  Ton 
Chromsäure  ausschliesslich  eintritt. 

In  der  aromatischen  Reihe  gelingt  es  leichter^  den  ab 
erstes  Spaltungsproduct  auftretenden  Aldehyd  zu  isoliren. 
Schichtet  man  auf  eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  tod 
orthonitrozimmtsaurem  Natrium  Benzol  und  setzt  unter  Um- 
schfitteln  langsam  eine  verdünnte  Lösung  von  Permanganat 
hinzu,  so  geht  der  nach  folgender  Gleichung  gebildete  Chrtho- 
nitrobenzaldehyd : 

C.H^.NOj.CHziCH.COOH  +  0,  = 
CeH^.NOj.COH  +  COH.COOH 
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sogleich  in  das  Benzol  über  und  entzieht  sich  dadurch  einer 
weitergehenden  Oxydation,  während  die  Glyoxylsäare  zu  Oxal- 
sftnre  oxydirt  wird.  Man  gewinnt  die  aromatischen  Aldehyde, 
wenn  auch  in  geringerer  Ausbeute,  auch  ohne  diese  Yorsichts- 
massregeln.  üeber  die  Spaltung  der  doppelt  gebundenen 
Kohlenstofifatome  durch  schmelzende  Alkalien  siehe  §  156. 

[Bildung  Ton  Carbonsänren :  Ann.  197,  249,  251,  253;  Ber.  11, 
1152;  Ann.  195,  256;  Ber.  12,  2096;  Ann.  162,  315;  187,  43; 
J.  B.  186S,  529;  Ann.  201,  53;  58,  302;  168,  134,  128;  158,  367; 
von  Ketonen:  Ann.  197,  251;  196,  125;  195,  256;  189,  57;  ton 
Aldehyden:  Ann.  81,  271;  Ber.  16,  2117;  17,  121,  1387,  2019, 1088; 
▼on  OxycarbonBänren:  J.  pr.  Ghem.  N.  F.  28,  24,  197,  201,  206,  267; 
▼on  Aetherafturen:  J.  pr.  Ghem.  N.  F.  28,  274,  276;  Bnll.  29,  270, 
271;  Ann.  158,  282;  179,  379;  Bull.  28,  314.] 

Die  bis  jetzt  geschilderten  Vorgänge  konnten  als  eine 
durch  einfache  Anlagerung  yon  Sauerstoff  bewirkte  Trennung 
zweier  Kohlenstoffatome  angesehen  werden;  die  Aufnahme 
von  Sauerstoff  unter  Spaltung  der  Eohlenstoff-Eohlenstoff- 
bindung  kann  indessen  auch  in  der  Weise  Statt  finden,  dass 
Wasser  als  Nebenproduct  entsteht  Ein  Fall  dieser  Art  wäre 
die  Oxydation  deijenigen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl 
am  a-Eohlenstoffittom  in  tertiärer  Stellung  enthalten,  zu 
einem  Keton,  Eohlendioxyd  und  Wasser: 

^>  C(OH).COOH  +  0  =  CHg^CO.CH,  +  CO^  +  H^O 


AOStOB 


▲«•loniiiura 


/f 2'>C(0H).C00H  +  0  =  CHg  .CO,C,Hj  +  CO,  +  H,0 


McthyUtbyiglyooli&ur« 


Matbylitbylketoa 


^«l*>C(OH).COOH  +  0  =  C^H5.CO.C^H^j  +  CO,+HaO. 

DiphenylglyoolsAvre 

Diejenigen  a-Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  in  secuu- 
därer  Stellung  enthalten,  zerfallen  in  analoger  Weise  in 
Aldehyd,  Kohlendioxyd  und  Wasser: 

CH3 

CHOH+0  =  ^+CO,  +  H,0 

COOH  -- 

MUohUure  d^hjA 

30* 
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l'^  C-H. 

ÖHOH  +  0  =  1^^  +  CO,  +H,0. 

Mandel-  <*»*»y<* 

■Aar« 

Es  verdient  indessen  wohl  die  Annahme  den  Vorzug, 
dass  diese  letzteren  Reactionen  in  zwei  Phasen  verlaufen, 
deren  erste  in  der  Bildung  einer  Eetonsäure  und  deren  zweite 
in  dem  Austritt  von  Eohlendioxyd  aus  dieser  besteht.  Bei  der 
Mandelsäure  ist  dieser  Vorgang  bewiesen,  da  sie  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  in  Benzojlameisensäure  übergeht: 

CeHj.CHOH.COOH  +  0  =  C^H^.CO.COOH  +  H,0 

(vergl.  §  36), 

welche  ihrerseits  gemäss  §  149  in  Benzaldehjd  und  Eohlen- 
dioxyd zerfällt. 

Es  ist  femer  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass 
die  a-Oxysäuren,  wie  früher  (§  149)  besprochen  wurde, 
zuerst  in  Ameisensäure  und  Aldehyd  zerfiftUen,  die  durch 
Oxydation  in  Eohlendioxyd  respective  Carbonsäure  um- 
gewandelt werden  können ;  wenigstens  gelingt  es,  die  Milch- 
säure zu  Essigsäure  und  Ameisensäure  zu  oxydiren.  Viel- 
leicht tritt  bald  dieser,  bald  jener  Verlauf  je  nach  der  Wahl 
der  Versuchsbedingungen  ein. 

Es  braucht  schliesslich  wohl  kaum  darauf  hingewiesen 
zu  werden,  dass  die  durch  Spaltung  der  Oxysäuren  ent- 
standenen Eetone  und  Aldehyde  in  bekannter  Weise  durch 
einen  üeberschuss  des  oxydirenden  Mittels  verändert  werden 
können. 

[Bildung  von  Eetonen:  J.  B.  1867,  458;  Z.  Chem.  1S67,  441; 
J.  B.  1867,  452;  Z.  Chem.  1870,  518;  Ann.  155,  83;  von  Aldehyden : 
Z.  Chem.  1867,  308,  477;  J.  B.  1866,  384;  Ann.  174,  64;  Ber.  10, 
230;  Ann.  176,  309;  18,  321;  ßer.  10,  1489.] 

Die  Oxydation  der  tertiären  Alkohole  zu  Eetonen  ist 
ein  Vorgang,  der  mit  der  soeben  beschriebenen  Reaction 
der  Spaltung  der  tertiären  a-Oxysäuren  Aehnlichkeit  haben 
dürfte.  Trimethylcarbinol  bildet  nach  folgender  Gleichung 
Aceton,  Eohlendioxyd  und  Wasser: 

(CH8)3C0H  +  40  =  CHg.CO.CHg  +  CO,  +  2H,0. 

Man  wird  indessen  annehmen  können,  dass  zuerst  eine 
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Methylgruppe  zu  Carboxjl  oxydirt  wird  anter  Bildung  yon 
Acetonsäure : 

(CH3)8COH  +  30  =  (CH3)jC0H.C00H  +  H^O, 

und  dass  diese  sogleich  in  der  oben  angegebenen  Weise 
durch  Sauerstoff  in  Aceton,  Eohlendioxyd  und  Wasser  zer- 
fällt. Die  Bildung  von  Acetophenoncarbonsäure  aus  Oxy- 
prppylbenzoesäure  ist  ein  ähnlicher  Vorgang: 

^>C(0H).CeH4.C00H  +  40  = 
tilg 

CH3.C0.C.H^.C00H  +  COa  +  2H,0. 

Enthält  der  tertiäre  Alkohol  CH, -Gruppen,  so  bilden 
diese  den  Angriffspunkt  für  das  oxydirende  Agens.  Die 
Oxydation  des  Dimethyläthylcarbinols  zu  Aceton,  Essigsäure 
und  Wasser  verläuft  wahrscheinlich  in  den  folgenden  Phasen : 

^>C(0H).CH,.CH3  +  0,  =  ^^>C(0H).C0.CH3+H,0 

^J>C(0H).C0.CH3  +  0  =  ^5»>C0  -i-  CH3  .COOH. 

Es  wird  also  auch  hier  die  intermediäre  Bildung  eines 
Ketonalkoholes  9  wie  dieses  schon  oben  (vergl.  Fussnote) 
geschah,  angenommen.  In  ähnlicher  Weise  dürfte  sich  die 
Oxydation  des  Isodibutols  zu  Aceton  und  Trimethylessig- 
säure  vollziehen: 

(CH3)aC(0H).CH,.C(CH,)3  +  30  = 
CH3.CO.CH3  +  (CH3)3C.C00H  +  CO,  -t-  H^O. 

Ist  in  dem  tertiären  Alkohol  eine  CH-Gruppe  vor- 
handen, so  wird  diese  vermuthlich  zuerst  hydroxylui: 

(CH,),CH-^         ^         (CH,),.COH 

DiaKibfUfoptopylwrUnol  Pinäkon 

und  darauf  erfolgt  Spaltung  des  Molecfils: 

^'^  I        +0  =  2C!a,.C0.CH,  +  H,0. 
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In  dieser  Weise  wird  sich  die  Oxydation  des  Dimeäjl- 
isopropjlcarbinols  zu  zwei  Molecülen  Aceton  am  bestem  er- 
klären lassen. 

S Bildung  von  Eetonen  und  Carbonsfturen:  Z.  Chem.  1871,  485; 
90,  337;  189,  56;  Ber.  12,  1071.] 

Die  häufig  ausgeführte  Spaltung  yon  EoUenwa^er- 
stofEen  oder  Kohlenwasserstofiresten  in  verschiedene  kohlen- 
stoffärmere  Substanzen  durch  Oxydation  (theilweise  Ver- 
brennung) ist  wahrscheinlich  ein  Vorgang,  der  auf  den  in 
diesem  und  früheren  Paragraphen  (§§  14, 36, 78)  beschriebene 
Reactionen  basirt.  Dieses  soll  an  einigen  Beispielen  er- 
läutert werden. 

Die  Oxydation  der  Isoheptylsäure  zu  Eohlendioxyd, 
Essigsäure,  Buttersäure  und  Wasser  dürfte  den  folgenden 
Verkuf  nehmen: 

I.  ch,.ch,.ch,.ch,.(I;h.cooh-|-o  = 

CHg.CHj.CHg.CHg.  C(OHX[„Q-j„ 

II.  CH3.CH,.CH,.CH,.C(0H)<^^g  +  0  = 

CHj.CHj.CHj.CH,.  CO.CHg  +  CO,  +  H,0 

in.  CHj.CH,.CH,.CH,.C0.CH,  +  30  = 
CH,.  CH, .  CH, .  COOH  +  CH, .  COOH. 

Bei  den  höheren  normaleu  Säuren  der  Fettreihe  werdm 
durch  Oxydation  die  y-  und  d-Eohlensto&tome  besonders 
leicht  von  einander  getrennt;  kocht  man  normale  Caproo- 
sflure  mit  starker  Salpetersäure,  so  werden  Bernsteins&nre 
nnd  Essigsäure  gebildet,  rermuthlich  nach  den  beiden 
Qleichongen: 

CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  COOH  +  0,  = 

CH, .  CH, .  CO .  CH, .  CH, .  COOH -f  H,0 

CH,  .CH,  .CO.CH,  .CHj.COOH  +  30  = 
CI^ .  COOH  +  COOH .  CH, .  CH, .  COOH. 

In  analoger  Weise  zerfällt  Oenanthsäore  in  Propion- 
säure und  Bernsteinsäure,  während  Bnttersäure  ein&ch  zn 
Bemsteinsäure  oxydirt  wird. 
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« 

Sehr  oft  f&brt  man  in  der  aromatischen  Reihe,  nament- 
lich zmn  Zwecke  der  Constitutionsbestimmung,  die  Yerbren- 
nong  von  längeren  Seitenketten  zur  Garboxylgruppe  aus ;  die 
Bildung  Yon  Benzoesäure  aus  Aethylbenzol  yerläuft  wahr- 
scheinlich folgendermassen : 

CeH,.CH,.CH3+0,  =  CeH,.C0,CH3+H,0 
CeHjXO.CHg  +  30  =  CeHj.COOH  +  HCOOH. 

Von  allen  Seitenketten  erweist  sich  die  Methjlgruppe 
als  die  widerstandsfähigste;   so  geht  p-Methjläthylbenzol, 

I  IV 

C.H..CH,.C2H5    bei    der    Oxydation    in    Paratoluylsäure, 

I  IV 

C^H^.GHg.COOH  über.  Sind  normale  und  Isoseitenketten 
vorhanden,  so  werden  die  letzteren  zuerst  angegriffen,  in 
Folge  dessen  entsteht  aus  p-Normalpropylisopropylbenzol 
p-Normalpropylbenzo@säure  durch  die  folgenden  Umsetzungen: 

I.   CH3.CHa.CH2.C.H4.CH(CH8)^  +  0  = 
Cli .  CHa .  CH, .  C^H^ .  C(0H)(CH3), 

n.   CH3.CH,.CHa.CeH^.C(0H)<^  +  40  = 

tilg 

CH3.CH,.CH,.CeH^.CO.CH3+CO,  +  2H,0 

ni.   CH3.CH,.CH3.C3H^.C0.CH3  +  30  = 
CHg .  CH, .  CH^ .  C3H4  .€00H  -\-  HCOOH. 

Nur  selten  läset  sich  nachweisen,  dass  die  Methylgruppe 
vor  der  Methylengruppe  oxydirt  wird;  das  symmetrische 
Triäthylbenzoly  C3Hg(C,H3)g  wird  durch  Chromsäuregemisch 
wesenüich  zu  Trimesinsäure,  G3H3(C00H)3  verbrannt,  als 
Nebenproduct  kann  indessen  eine  Ueine  Menge  von  Isophtal- 
essigsäure  auftreten:  (COOH), . C^EL . CH^ . COOH.  Auch 
aromatische  Beste  können  zur  Garboxylgruppe  verbrannt 
werden : 

C^Hft.GeH,  +  140  =  GeH,.GOOH  +  5GO,+2H^O 

DiphoDyl  BensoStAare 

m  I  UI  I 

GeHft  .G,H^N  + 140  =  GOOH.G^H^N  +  5G0,  +  2H,0. 


m-FhenylpTrldln  Niootintftnre 
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Ringe,  die  aus  vier  Eohlenstoffatomen  bestehen,  werden 
unter  BUdung  von  zwei  Carboxylgruppen  durch  Oxjiaiicia 

zerstört : 

/  CH  COOH 


COOH 


CH 


o-PhUlsftnre 


Naphtalln 

CH    CH 
CH^^^^CH 


CH 


N  ^CH 


CH 


+  90 


CH 
CH'^^C.COOH 

C.COOH 


+2C0,+H,0. 


Ohinolin 


Ghlnoliniftare 
(PyridindicarboMftnre) 


Oxydirt  man  einseitige  Substitationsderivate  des  N^ph* 
talins  (mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure),  so  können  ent- 
weder Phtalsäure  oder  ihre  Abkömmlinge  entstehen,  je 
nachdem  welcher  Benzolring  zerstört  wird;  so  geht  z.  B. 

a-Bromnaphtalin,  G.oH,Br  in  Phtalsäure,  hingegen  a-Nitro- 

III      n 

naphtalin,  CioH,NO,  in  Nitrophtalsäure,  C^H,.NO,.COOH. 

COOH  über.  Diese  Beactionen  verlaufen  indessen  selten 
glatt  und  liefern  mancherlei  Nebenproducte,  wie  (durch  Ver- 
lust von  Eohlendioxyd  aus  den  Phtalsäurederivaten  gebildete) 
Abkömmlinge  der  Benzoesäure,  Naphtochinone  und  (bei  der 
Verwendung  von  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel)  ver- 
schiedene Nitrokörper. 

[Bildung  von  Carbonsäuren:  Ber.  11,  1781;  Ann.  ISO,  216; 
186,  316;  149,  325;  144,  290;  Ber.  11,  1866;  10,  1746;  Ann.  €S, 
289;  Ber.  8,  779;  Ann.  181,  317;  Ber.  U,  1866;  Ann.  210,  55; 
220,  18;  Ber.  10,  1249;  11,  365;  17,  1934,  2330;  Ann.  118,  67;  187, 
336;  Ber.  15,  698;  16,  110,  114;  17,  1233;  12,  1765;  J.  Chem.  Soc 
87,  97;  J.  B.  1888,  1284-1288;  Ann.  225.  85;  Ber.  16,  2126;  17, 
2133;  von  mehrbasischen  Garbonsäuren:  Ann.  180,  216;  180,  314 
192,  198;  Ber.  7,  1434,  1435;  8,  1259;  BuU.  84,  635;  Ber.  17,  2338 
16,  1746;  17,  1239,  2331;  von  Pyridin-  und  Chinolincarbona&iuraB 
Ber.  16,  2061;  17,  772,  1122,  1520,  1676;  Mtsh.  Chem.  4,  458,  475 
Ber.  16,  1613;  17^  1715;  von  o-Phtalsäureabkömmlingen:  Ann.  149 
18-28;  202,  213-229;  222,  269,  274,  279,  292,  298;  BuIL  27,  409 
28,  506,  511;  29,  499;  Ber.  9,  1734;  12,  962;  10,  1843;  15,  319 
16,  1016;  18,  2928;  19,  1154,  1165.] 
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§  156. 

Anfnahme  Yon  Wasser  (resp.  Hydraten)  unter  Spal- 
tung der  Eohlenstoff-Eohlenstoffblndung. 

Viele  aromatische  Eetone  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
mit  kaustischen  Alkalien  in  Kohlenwasserstoff  und  Carbon- 
säure  beziehungsweise  deren  Salz: 

C,H, .  CO .  CeH,  +  KOH  =  C,H, .  COOK  +  C,H, 

Bensophenon  Kaliambensoat  BeoBol 

^^*  p??'>C.C0.CH3  +  NaOH  = 

Methyldlphanylaoeton 

CH,  .COONa  +  ^^•?»2'>CH. 

N*triiiiiUM)«tat  ° 

Metbyldlphenyl- 
methftn 

In  analoger  Weise  zerfällt  p-Oxybenzophenon  in  p-Oxy- 
benzo^säure  und  Benzol: 

OH.CeH^.CO.C.H^  +  KOH  =  OH.C^H^.COOK  +  G^B^. 

Behufs  Spaltung  der  Ketone  werden  dieselben  mit  Alkali 
geschmolzen  oder  mit  Natronkalk  gemischt  der  Destillation 
unterworfen;  hierbei  geht  der  Kohlenwasserstoff  über,  wäh- 
rend im  Bfickstande  das  Salz  bleibt,  aus  dem  man  durch 
Mineralsäuren  die  Carbonsäure  abscheiden  kann.  Bisweilen 
genügt  es,  die  Ketoue  mit  alkoholischem  Kali  zu  kochen. 
Anthrachinon  geht  bei  250^  mit  festem  Kaliumhydrat  in 
Ealiumbenzoat  über: 

PO 
C,H,<^Q>C,H,  +  2K0H  =  2CeH,  .COOK. 

(Bildung  von  Garbonsäuren  und  Kohlenwasserstoffen:  Ann.  72, 
Jer.  6,  540, 1246-1249;  U,  1989,  70;  18,  2393;  BnU.  85,  505; 
Ann.  210,  280,  249;  160,  129.] 

Es  ist  schon  früher  (§  149)  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  einige  Ketonsäuren  (Acetyl-  und  Benzoylessigsäure  nebst 
ihren  Alkylderivaten)  nicht  nur  in  Keton  und  Kohlendioxyd 
zerfallen,  sondern  noch  einer  zweiten  Beaction  unterliegen, 
indem  sie  die  Elemente  des  Wassers  assimiliren  und  zwei 
Molecüle  Carbonsäure  bilden ;  bei  der  Acetylessigsäure  würde 
man  den  Vorgang  am  einfachsten  folgendermassen  formuliren : 


474  n.  Zer&ll  einer  orgaaiachen  Verbindung 

CO.CHg 

I        ^       +HL0  =  2CH,.C00H. 

Cmsetzungen  dieser  Art  finden  vorwiegend  in  con- 
centrirten  alkalischen  Lösungen  Statt,  w&hrend  schwach 
alkalische,  neutrale  oder  saure  Lösungen  die  Bildung  von 
Ketonen  befördern.^)  Zur  Darstellung  von  Carbonsftiirai 
erhitzt  man  daher  die  leicht  zu  erzeugenden  Ester  der  Keton- 
säuren  (vergl.  §  137)  mit  viel  überschüssiger  concentrirter 
Kalilauge :  es  tritt  hierbei  zuerst  eine  Verseifung  des  Esters 
und  dann  sogleich  ein  Zerfall  der  gebildeten  Eetonsäure  ein. 
Demgemäss  finden  bei  der  Behandlung  des  Methylacetessg- 
äthers  mit  Kaliumhydroxyd  die  folgenden  Beactionen  Statt: 

CO.CH.  CO.CHg 

L  I  •  +KOH=  I        ^    +CaH,OH 

CHg.CH.COOCjH^^  CH3.CH.COOK  ^ 

IL         i    *      ""    +K0H  =  CHg.CIL.C00K4-CH..CO0K. 
CHj.CH.COOK^  •    ^  ^-    ^ 

In  analoger  Weise  gewinnt  man  aus  Benzylacetessig- 
äther  Hydrozimmtsäure  und  Essigsäure: 

CO.CH3 


I  •  +2K0H  = 


CeH, .  CH, .  CH, .  COOK  +  CH, .  COOK  +  C.H^OH. 

Die  gleichzeitige  Bildung  von  Ketonen  Iftsst  sich  in- 
dessen nie  ganz  vermeiden,^  daher  muss,  ehe  man  die 
alkalische  Flüssigkeit  auf  die  freie  Säure  verarbeitet,  dieses 
Nebenproduct  durch  Destillation  im  Dampfstrome  oder  durch 
Ausschütteln  mit  einem  passenden  Lösungsmittel  entfernt 
werden. 

Die  Ketodicarbonsäuren  zerfallen,  wenn  man  ihre  Ester 
mit  viel  Alkali  verseift,  eben&Us  je  in  ein  Molecül  ein- 
basischer und  zweibasischer  Säure ;  die  Spaltung  von  Acetyl- 
ftthylbernsteinsäure  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  verUnft 
nach  folgendem  Schema: 


")  Wislicenus,  Ann.  190,  257;  206,  308. 


'^  Bisweilen  yerlftnft  die  Zersetzung  oer  Eetons&uren  nnr 
nach  dieser  Richtung  and  liefert  gar  keine  Carbons&aren. 
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COOK  COOH 

I  I 

I  +H,0=|        *   '  +  CBL.COOH. 


i 


OOH  COOH 

Dass  auch  bei  Beactionen  dieser  Art  durch  Abspaltung 
Yon  Kohlendioxyd  als  Nebenproducte  Eetonsfturen  gebildet 
werden,  ist  schon  früher  (a.  a.  0.)  erwähnt  worden. 

Schliesslich  sei  noch  der  Bildung  von  a-Isonitrososäuren 
aus  monoalkjlirten  Acetessigäthern ,  einer  Beaction,  bei 
welcher  ebenfalls  die  Abspaltung  der  Gruppe  GH3.GO  eine 
Rolle  spielt,  gedacht.  Lässt  man  eine  mit  Eabumnitrit 
versetzte  Lösung  von  Propjlacetessigäther  in  alkoholischer 
Natronlauge  mehrere  Tage  stehen,  so  geht  zuerst  folgende 
Umsetzung  vor  sich: 

CO  CH„  1^ 

I    •  ^  +KONO  =  CH..COOK  +  C:=NOH    , 

CH(C3H,).C00C,H^  ^  *  ^  I 

^  *    '^  '   *  COOC,H, 

sodann  wird  aber  der  Ester  der  a-Isonitrosovaleriansäure  zu 
dem  Natriumsalz  derselben  verseift,  aus  welchem  sich  die 
freie  Säure,  nachdem  etwa  unangegriffener  Acetessigäther 
aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Extrahiren  mit  Aether 
entfernt  war,  durch  Mineralsäuren  abscheiden  lässt. 

[Bildung  von  Carbonsäuren:  Ann.  1S6,  221;  190,  2ö7;  206, 
308;  188,  218,  223,  338,  339;  146,  85;  188,  262;  ßer.  17,  918:  Ann. 
200,  107,  116;  Am.  ehem.  J.  8,  388,  389;  Ann.  204,  5,  11;  187,  39; 
206,  354;  von  Oxycarbonsäuren  resp.  Lactonen:  Ann.  226,  327,  336; 
v<m  Dicarbonsänren:  Ann.  206,  308;  192,  138,  128,  143,  148;  188, 
227;  190,  134;  201,  49;  J.  B.  1881,  759;  Ber.  14,  430;  17,  72;  von 
«-Isonitrososänren:  Ber.  11,  693;  18, 1117;  15,  1057;  16,  2180;  vergl. 
auch  die  literatnr  S.  450  unter  „Bildung  von  Ketonen,  Isonitroso- 
ketonen,  Azoketonen,  Diketonen,  Ketonsäuren."] 

Durch  leichte  Zerfallbarkeit  sind  die  Diketone  aus- 
gezeichnet ;  dieselben  spalten  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Monoketon  und 
Carbonsäure : 

CH,.CO.CH,.CO.CeH5+HaO  = 

BenBoylaoeton 

CH. .  CO .  C,H5  +  CH, .  COOH. 

Aoatophenon  Kitigtftnre 
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Daneben  tritt  in  geringerem  Masse  die  Umsetzong 

CH3.CO.CH2.CO.CeH5+H,0  = 
Cfl3.CO.CH3  +CeHj.COOH 

ein.  Da  die  Diketone  ihrerseits  häufig  aus  den  Diketo- 
carbonsäuren  durch  Abspaltung  von  Eohlendioxyd  gewonnai 
werden,  so  geht  man  behufs  Darstellung  der  ersteren  am 
besten  Yon  den  Estern  der  Diketocarbonsäuren  aus,  die 
beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  sich  beispielsweise 
folgendermassen  zersetzen: 

C-H.,N03.C0.CH.C0.CHo 

COOCjH^      ^  ^ 

m-NitrobenaoylAoetostigftther 

C,H..NO„.CO.CH.CO.CHg 

COOH  ^ 

m-Nitrobenioylftoetesaigs&oi« 

C.H,.NO„.CO.CH.CO.Ctt, 

n.  I  = 

COOH 
C,H^ .  NO, .  CO .  CH, .  CO  ■  CH,  +  CO, 

m-Nitrob«iuo7lftoeton 

m.   C,H4.N0,.C0.CH,.C0.CH,+H,O  = 
C,H,  .NO,  .CO.  CK  +  CH,  .COOH. 

m-  Nitroac«tophenon 

J Bildung  von  Ketonen  und  Carhonsäuren:  Ann.  187,  4;  Ber. 
39;  15,  2084;  Ann.  221,  334;  Ber.  16,  35.] 

Durch  Au&ahme  der  Elemente  des  Wassers  lassen  sich 
in  vielen  ungesättigten  Substanzen  doppelt  gebundene  Eohlen- 
stoffatome  yon  einander  trennen: 

^  +  H,0  =  CO  +  CH,, 

Der  Zerfall  eines  organischen  Moleeüls  nach  diesem 
Principe  tritt  beispielsweise  in  den  folgenden  Umsetzungen  ein: 

(CH3),C=CH.C0.CH3  +  H,0  =  2CH3  .CO.CH3 

Metltylozyd  Aoetoa 
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COOH  COOK 

C=CH.  C,H,  +  H,0  =  C,H,.COH  +  CH,    . 

('üOOH  B.n«Id.byd'  (IjQQjj 

BeualiDaloniftar«  Malontftiir« 

Diese  Umsetzungen  vollziehen  sich,  wenn  man  die  nnge- 
sftttigten  Verbindungen  mit  Wasser,  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  auch  Salzsäure  kocht.  Die  /^-Benzoylacrylsäure 
spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Acetophenon  und 
Glyoiylsäure : 

CeH5.C0.CHrCH.C00H  +  H,0  = 
CeHj .  CO  .CH3  +  CHO ,  COOH, 

In  anderen  F&llen  lässt  sich  die  Trennung  der  zweifach 
gebundenen  Kohlenstoffatome  nur  durch  schmelzende  Alkalien 
bewirken : 

CHg.CHziCH.COOH  +  H^O  =  CH«  .COH  +  CHg.COOH. 

i»>OrotontAiii«  Aoeteldehyd  fiuigtftore 

Der  Acetaldehyd  wird  indessen  nicht  beobachtet,  da 
derselbe  durch  das  schmelzende  Alkali  folgende  Zersetzung 
erleidet : 

CH3.COH  +  KOH  =  CH3  .COOK  +  H,. 

In  Folge  dessen  resultiren  zwei  Molecüle  Kaliumacetat. 
In  ganz  ähnlicher  Weise  spaltet  sich  Zimmtsäure  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzenden  Alkalien  in  Benzoesäure  und 
Essigsäure : 

I.  CeH^.CHi:CH.C00H  +  H,0  =  CeH5.C0H  +  CH3.C00H 

n.  CeH6.C0H  +  K0H  =  C^H5.C00K  +  Ha. 

Bei  vorsichtiger  Operationsweise  gelingt  es  bisweilen, 
den  entstandenen  Aldehyd  zu  isoliren. 

[Bildung  von  Aldehyden,  Eetonen,  Carbonsänren:  Ann.  180,  20; 
Ber.  14,  2465;  Ann.  218,  137, 173,  182;  Ber.  14,  2473;  15,  886,  891; 
Amt  162,  315;  191,  113;  186,  7;  147.  113;  Ber.  17,  1650;  Ann. 
147,  231.] 
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§  157. 

Aufnahme  ron  Wasser  (resp.  Hydraten)  unter  Spaltnog 
der  Eohlenstoff-Sauerstoifblndnng. 

Erhitzt  man  Aether  oder  ätherartige  Yerbindnngen  mit 
verdfinnten  Mineralsäuren  uoter  Druck,  so  tritt  Yerseifimg 
zu  zwei  Molecülen  Alkohol  ein: 

▲eihyl&thar  AethjUlkohol 

IV      in  I 

VaBilUn 
IV      in       I 

C.H«  .OH.OH.COH  +  CHjOH 

Protooftl^ohiMldehyd 

C,H,.C,H,.OC,H,.N  +  H,0  = 

GarboitTrilAthyl&ther 
OATbostTZÜ 

[Bildnng  von  Alkoholen,  Oxychinolinen,  Oxyaldehyden,  Ozy- 
carbonsftnren:  Z.  Chem.  1868,  343;  Ber.  15,  335,  2680,  2682,  2684; 
7,  620;  10,  207.] 

Die  Yerseifung  der  Sänreester  za  Alkohol  und  Garten- 
saure  verläuft  nach  demselben  Princip  und  ist  eine  oft  aoft- 
geführte  Beaction.  Die  Zersetzung  durch  Wasser  aUeln 
erfolgt  in  der  Regel  träge  und  unyollständig ;  kaltes  Wasso^ 
wirkt  z.  B.  sehr  laagsam  auf  Essigsäuremethylester  folgender- 
massen  ein: 

CH3 .  COOCH3  +  H,0  =  CHj .  COOH  +  CH^^OH, 

während  der  Essigsäureäthylester  selbst  bei  100^  dnrch 
Wasser  nach  sechs  Stunden  nicht  merkbar  verseift  wird. 
Schneller  bewirken  verdünnte  Säuren  und  ätzende  Alkalien 
eine  Zersetzung  der  Ester,  sodass  man  sich  dieser  in  der 
Begel  zu  Verseifungszwecken  bedient.  Die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  die  Zersetzung  des  Esters  vor  sich  geht,  ist 
abhängig  von  der  Natur  des  Esters,  von  der  des  angewandten 
Alkali  oder  der  Säure  und  von  den  V ersuchsbedingungen.  ^) 

^)  Warder,  Her.  14,  1361;  Reicher,  Ann.  228,  257;  2»2, 
103;  Oßtwald,  J.  pr.  Chem.  N.  F.  28,  449;  Trey,  J.  pr.  Chem. 
N.  F.  84,  353. 
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C,H5.CH,0C0.CHa  +  NaOH  = 

BeiuylaoetAt 

C,H,  .CHjOH  +  CHg  .  COONa. 

B^uyUlkohol  Nmtrianuteetat 

Die  Ester  der  Glycole  zerfallen  in  ähnlicher  Weise: 

CH,.CHOCO.CH- 
^   I  ^  +Ba(OH),= 


PropylttDglyooldiAoetot 

CHg.CHOH 


CH, 


^^4-(CH,.C00),Ba. 


Barramaoetat 

Ebenso  die  Ester  der  mehrbasischen  Säuren: 

COOC,Hj  ^COOK 

CH.CjH,       +  2K0H  =  2C,H,0H  +  CH.C,H,. 

^COOCjH,  ^COOK 


▲•thylnuilonataTe-  I>ikaUiim- 

AtiiylMter  AthylaMaonat 

Die  Methiniricarbonsäure  lässt  sich  aus  ihrem  Ester 
nicht  durch  Yerseifimg  gewinnen,  da  sie  sogleich  in  Malon- 
sänre  and  Eohlendioxyd  zerfällt: 

CH(C00H)3  =  CH,(COOH)a  +  CO^. 

CH(COOH), 
Auch  die  Acetylentetracarbonsäure,    i  spaltet 

^  CH(C00H)2 

sogleich  CO3  ab  (vergl.  §  149). 

Zur  Yerseifiing  erhitzt  man  die  Ester  in  der  Begel  mit 
einem  üeberschuss  von  Kali-  oder  Natronlauge,  Baryt-  oder 
Ealkwasser  am  Bücklaufkühler,  auch  Bleioxyd  oder  Magne- 
siumoxyd und  Wasser  lassen  sich  verwenden ;  zur  Beförderung 
der  Einwirkung  ist  bisweilen  ein  Zusatz  von  Alkohol  zweck- 
mässig. Das  Ende  der  Beaction  kann  meist  am  Verschwinden 
des  in  Wasser  schwer  löslichen  Esters  erkannt  werden. 
Handelt  es  sich  um  die  Gewinnung  des  gebildeten  Alkoholes, 
so  destillirt  man  denselben  im  Dampfstrome  ab  oder  entzieht 
ihn  der  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln,  falls  er  sich  nicht 
als  unlöslich  abscheidet ;  die  in  Wasser  leicht  löslichen  und 


/^ 
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Bchwer  flüchtigen  Glycole  werden  durch  Destillation  ans  der 
entstandenen  Salzmasse  gewonnen. 

Geht  man  auf  die  Darstellung  Ton  Säuren  aus,  so  säuert 
man  nach  dem  Abdestilliren  des  entstandenen  Alkoboles  an 
und  schüttelt  die  Säure,  falls  dieselbe  nicht  ausfällt,  aus; 
bildet  dieselbe  mit  einem  durch  Schwefelwasserstoff  ffiUbaroi 
Metalle  ein  schwer  lösliches  Salz,  so  empfiehlt  sich  oft  die 
Darstellung  und  Zerlegung  des  letzteren ;  auch  das  Zersetzen 
der  Baryumsalze  der  in  \f^asser  leicht  loslichen  Säuren  durch 
Schwefelsäure  ist  nicht  selten  ein  bequemes  Yer&hren. 

Zur  Darstellung  von  substituirten  Alkoholen  sind  die 
Säureester  oft  das  geeignete  Ausgangsmaterial.  Eodit  man 
p-Chlorbenzylacetat  mit  Wasser  oder  behandelt  dasselbe  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  160^,  so  entsteht  p-Chlor- 
benzylalkohol : 

C«H4aCH,0C0CH3+H,0=C«H/ci.OT,0H+CH5.(XW 

In  analoger  Weise  lassen  sich  bromirte,  jodirte  und 
nitrirte  Alkohole  gewinnen. 

Erhitzt  man  Acet-p-cumarsäure  mit  Ealiumhydrat,  so 
entstehen  die  Salze  der  p-Cumarsäure  und  der  Essigsäure: 

CH3 .  COOC^H^ .  CHzCH .  COOH  +  H,  0  = 

OH.CeH^.CHrCH.COOH  +  CHs.COOH. 

Das  Acetat  des  Benzoylcarbinols  muss  mit  Soda  verseifk 
werden,  da  ätzende  Alkalien  tiefere  Zersetzung  bewirken: 

C^H^.CO.CH^OCO.CHj  +  H,0  = 
C^H, .  CO .  CH^OH  +  CH3 .  COOH. 

Der  Ester  der  Chlormalonsäure  lässt  sich  nur  dureh 
vorsichtiges  Behandeln  mit  Alkalien  in  der  Kälte  zu  Chlor- 
malonsäure verseifen: 

COOC-H.  COOH 

I  I 

CHCl        +2H,0  =  CHC1  +2C,HsOH, 


COOCjH^  COOH 


h 


in  der  Wärme  entsteht  Tartronsäure,  CH.0H(C00H)3. 

Die  Ester  der  aromatischen  Nitrosäuren  scheinen  zwe<d:* 
massiger  durch  Mineralsäuren  verseift  zu  werden,  da  ätzende 
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Alkalien  die  Bildung  von  Azoprodncten  bewirken  kOnnen. 
Aminsäuren  lassen  sich  aas  ihren  Estern  durch  Yerseifong 
mit  Alkalien  bereiten: 

I  '•   '  +  H,0=i  ''   '  +  aKOH. 

COOCjH,        ^^         COOH  ^    '^ 

a-N»pht7loz»min>  ci-NftphtjloxMiilB* 

s&orefttbyUiter  ttare 

Am  leichtesten  scheinen  sich  die  Ester  der  Oxysänren 
verseifen  zu  lassen,  oft  genflgt  schon  Wasser  zur  Zersetzung : 

CH3 .  CHOH .  COOC^H,,  +  H^O  = 

BCUobtloTttAthjUtter 

CHg.  CHOH.  COOH  +  C^H^OH. 

MilohsAan 

In  den  Aetherestem  Wird  durch  Alkalien  nur  der 
carboxylische  Alkylrest  abgespalten: 

C^H^  >  OCH, .  COOCH3  +  NaOH  = 

MetbjlMlicyU&oremethyleitOT 

C.K  .OCH, .  COONa  +  CH,OH. 

MetbylMliojlMor«»  Natrium 

Der  Aethylester  der  Dinitromethylhydroparacumarsfture 
wird  am  besten  durch  Zusatz  einer  Mischung  yon  gleichen 
Yolomen  Schwefelsäure  und  Wasser  zu  seiner  Lösung  in 
Eisessig  und  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  yerseift : 

▼      17        m      I 
C^H,  .NO,  .OCH3  .NO,  .CH, .  CH, .  COOC.H^  +  H,0  = 

▼       IV         ni       I 
CeH, .  NO, .  OCH, .  NO, .  CH, .  CH, .  COOH  +  C,H^OH, 

stärkeres  Erhitzen  eliminirt  auch  die  alkoholische  Methyl- 
gruppe. Zur  Darstellung  der  Aethersäuren  ist  die  Ver- 
wendung der  reinen  Aetherester  nicht  erforderlich,  man  kann 
sich  in  der  Begel  der  (nach  §  138  erhältlichen)  Bohproducte 
zur  Yerseifung  bedienen. 

Eine  besonders  vorsichtige  Operationsweise  erfordert  die 
Verseifung  der  Ester  einer  Beihe  von  Ee tonsäuren,  da  die 
letzteren  häufig  sich  leicht  zersetzen  (vergl.  §§  149,  156). 

LellaiAiiii,  Adndp.  d.  org.  Synthese.  31 
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Man  verfthrt  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  den  be- 
treffenden Ester  mit  der  theoretischen  Menge  wässriger  oder 
alkoholischer  EaUlange  in  der  Kälte  schQttelt  oder  stehoi 
lässt,  sodann  onangegriffene  Substanz  darch  Eitrahiren  mit 
Aether  entfernt,  hierauf  mit  Schwefelsäure  yorsichtig  ansäuert 
und  die  Eetonsäure  durch  Ausschütteln  gewinnt: 

Ao«k«ulgftther 

CH,.CO.CH,.COOH  +  C,H,OH. 

AoMjlewigsinre 

Ebenso  lässt  sich  die  Benzoylessigsäure ,  C^H^.CO. 
CHa.COOH  darstellen. 

Eine  grossere  Beständigkeit  zeigen,  wie  schon  a.  a.  0. 
bemerkt  wurde,  einige  Eetonsäuren,  in  denen  eine  ring- 
förmige Verkettung  yon  Eohlenstoffatomen  Yorhanden  ist 

[Bildung  von  Alkoholen:  Ber.  9,  928;  Ann.  81,  376;  110,210; 
152,  1;  J.  B.  1862,  413;  Ber.  4,  822;  Ann.  166,  80;  188,  344; 
96,  246;  Ber.  7,  141;  15,  1747;  16, 1578;  von  Gljcolen:  Ann.  chim. 
phys.  m,  55,  438,  408;  Ann.  179,  308,  351;  Ann.  chim.  phys.  V, 
U,  492;  IV,  8,  165;  Ann.  196,  126;  102,  341;  Mtah.  Chent  4,  43; 
Ber.  14,  1710;  J.  B.  1888,  542;  von  Dicarbonsänren :  Ber.  12, 1112; 
Ann.  204,  134,  139,  145,  147,  103,  168,  171, 175, 178;  Ber.l4,33ö; 
17,  56;  16,  1794;  17,  124;  von  Tricarbonaäuren:  Ann.  214,  33,  39, 
54,  59;  220,  274;  Ber.  16,  333;  17,  1186,  2832;  14,  873;  vonTetn- 
carbonsänren:  Ann.  214,  62,  70;  222,  259,  261;  Ber.  17,  1653;  It, 
600 ;  von  snbstitairten  Alkoholen:  Ann.  147,  344;  Am.  ehem.  J.  2, 88; 
Ann.  152,  246;  Ber.  10,  1209;  Am.  ehem.  J.  2,  315;  Ber.  11,  56; 
Ann.  147,  343;  Ber.  16,  2715;  10,  2010;  Ann.  210,  250:  Ber.  10, 
66,  285;  15,  2049;  16,  2104;  18,  2375;  14,  1997;  Ton  aubstitauteii 
Sänren:  Ber.  15,  605,  1108;  18,  1682,  2163;  12,  1765;  17,  2823, 
2824;  von  alkylirten  Aminsänren:  Ann.  184,  69,  61,  286;  Ber.  0, 
249;  12,  531;  Ton  Oxycarbonsänren:  Ann.  188,  80;  185,  37,26; 
J.  B.  1867,  451;  Z.  Chem.  1870,  516;  Ann.  142,  3;  185,  183;  Ber. 
10,  1080;  11,  1191 ;  Ann.  208,  237,  247;  Ber.  10,  66,  285;  15, 2049; 
16,  2104;  18,  2375;  14,  1997;  Ton  Aethersänren:  Ann.  125,  53; 
Ann.  chim.  phyg.  m,  59, 173;  Y,  17,  548,  533;  Ck)mpt  rend.  86,  48; 
Ann.  189,  138;  150,  2,  6;  148,  27;  142,  352;  158,  332;  141,  245^ 
246;  Ber.  12,  825,  815,  824, 1440;  16, 1964;  14,  2392,  2393;  11, 652; 
15,  2071,  2080;  17,  1387,  2133;  Ann.  159,  241,  245;  Ber.  14,2004; 
Ann.  164,  121;  Ber.  11, 143;  17,  2099,  2101;  Ann.  168,  94,  99;  8% 
82,  83;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  21,  128;  27,  227,  214,  220,  222,  225; 
von  Ketonsäuren:  Ber.  15,  1872,  1874,  1875;  16,  830,  2129—2132, 
2134,  2137,  2138,  209,  1791,  2867;  17,  1443, 1928, 1929,  2417,  2421.] 
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§  158. 

Anftiahme  von  Wasser  unter  Spaltung  der  Kohlen- 

stoff-Stlckstoffblndung. 

Die  alkylirten  Säureamide  (Anilide)  zersetzen  sich  unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Garbonsäure  und 
Aminbase : 


C^H^NH.  COH  +  H,0  =  HCOOH  +  C^H^N 


FormaolUd  Amelten-  A 

itaM 

es  scheint  indessen,  dass  die  Keaction  durch  die  Behandlung 
mit  Wasser  allein  nicht  bewirkt  werden  kann,  dass  sie  aber 
bei  Gegenwart  geringer  Säuremengen  beginnt  und  dann  auch 
unter  Druck  und  Wärmezufuhr  bis  zu  einem  gewissen  Grenz- 
zustande fortschreitet.^)  In  praxi  f&hrt  man  die  Yerseifung 
der  Anilide  (welche  sich  derjenigen  der  Säureamide,  yergl. 
887,  eng  anschliesst)  meist  durch  Erhitzung  mit  Säuren 
(HC3,  H^SO^)  von  grosserer  oder  geringerer  Concentration 
nöthigenfalls  unter  Druck  aus ;  hierbei  entstehen  in  der  Begel 
die  Salze  der  Aminbasen,  welche  nach  beendigter  Beaction 
durch  ein  Alkali  zerlegt  werden  müssen.  Alkalien  und 
alkoholisches  Ammoniak  können,  wenn  auch  bisweilen  schwie- 
riger, die  y erseif ang  ebenfalls  bewirken.^  üebrigens  ist 
diese  Beaction  vorzugsweise  in  der  aromatischen  Beihe  aus- 
geführt worden,  um  Substitutionsproducte  der  Aminbasen 
zu  gewinnen,  die  auf  directem  Wege  häufig  nur  schwer 
sich  darstellen  lassen.  Kocht  man  Dichloracetanilid  mit 
Salzsäure,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Di- 
Chloranilin  ab: 

C^Hg  .CI.CI.NHCO.CH3  +  H,0  = 
C^Hg/ci.Cl.NH,  4-  CH3.COOH. 


»)  Menschutkin,  Ber.  15,  1615,  2237,  2502;  J.  pr.  Chem. 
N.  P.  26,  222;  Lothar  Meyer,  Ber.  16,  1977;  Tobias,  Ber.  16, 
2443,  2866. 

')  In  einzelnen  Fällen  ist  die  Verwendung  eines  alkalischen 
Yerseifongsmittels  zweckmässiger;  es  hängt  Ton  der  Natur  der 
gebildeten  Säure  und  der  Aminbase  ab,  ob  ein  saures  oder  alkalisches 
Agens  den  Vorzug  verdient. 

31* 
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Orthonitrobenzanilid  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit 
Kalilauge  in  Orthonitroanilin  mid  BenzoMkire  oder  vielmehr 
Ealimnbenzoat : 

CeH^.NO^.NHCO.C.H^+H^O  — 

C^H^  .NO,  .NH,  +  C^H^  .COOH. 

Beim  Kochen  mit  Salzs&ore  Tollziehen  sich  femer  die 
folgenden  Beactionen: 

IV  I 

C-H^.NHj.NH-CO.CHj  +  H^O« 

p-Amidoaeeteiiilid 

n        I 
C^H^.NHj.NH,  +  CHj.COOH 

p-nianylandlaiBin 
I  m 

CeH^.COOH/NH.CO.CH^  +H^0  = 

Ao«l^ai-Maiiob«aBo9itaM 
III  I 

CeH^.NH,.COOH  +  CH,.COOa 


Die  Bildung  von  Aminbasen  neben  Ameiseneftnre  bei 
der  Behandlang  von  Isonitrilen  mit  Hineralsäaren  muae 
auf  eine  Spaltuig  von  intermediär  vorhandenen  alkjlirten 
Formamiden  znrQckgef&hrt  werden;  so  kann  man  sich  bei- 
spielsweise die  Bildung  von  Aethyhunin  und  Ameisensäure 
aus  Aethylcarbylamin  äs  in  den  folgenden  Phasen  verlaufend 
denken: 

I.  CaH^NC  +  H,0  =  C^H^NH.COH  (Aethylformamid) 

n,  CjH^NH.  COH  +  H^O  =  C^H^NH,  +  HCOOH. 

Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  schon  bei  Einwirkung 
von  sehr  wenig  Säure.  Die  Bildung  von  Aethylformamid  ist 
bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  salzsaures  Aethyl- 
carbylamin wirklich  beobachtet  worden,  und  auch  Isopro- 
pylcarbykmin ,  (CHg),CB[N^G  geht  bei  der  Berühnmg 
nait  salzsaurem  Wasser  allmähUch  in  Isopropylfonnamid, 
(CH,)jCHNH.COH  über,  welches  erst  bei  120— 140*  der 
Verseifung  unterliegt. 
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Die  dialkjlirten  Sänreamide  werden  durch  verseifende 
Agenüen  in  ganz  analoger  Weise  in  Carbonsfture  und  Imido- 
basis  zerlegt: 

Bansoyl-p-nltrodipheDjlamiii 

C,H, .  COOH  +  NH<^«^  •  ^^« . 


Benaoeaftax«  _ 


p-Nitrodiphaaylamln 

[Büdimg  Ton  Amidobasen  tmd  Carbonsänren:  Ann.  146,  122; 
149,  158;  152,  223;  148,  263;  185,  123,  173;  174,  60;  170,  157; 
144,  118;  Ber.  17,  2801,  344;  15,  611,  615;  Ann.  208,  296;  Ton 
snbetitnirten  Amidobasen:  Ann.  182,  95;  Ber.  7,  1602;  Ann.  168, 
154,  163,  172,  197;  J.  B.  1860,  349;  Ann.  196,  220,  232,  234;  Ber. 
18,  964,  971,  974,  975;  4,  850;  12,  1961;  14,  59;  11,  108;  Ann. 

221,  5,  7;  Ber.  8,  144;  Ann.  208,  298,  313;  158,  345.  342;  155,  23; 

222,  74:  Z.  Chem.  1871,  203;  Ber.  9,  1297;  8,  58;  Ann.  179,  167; 
18«,  274;  Ber.  8,  564;  19,  802,  798;  17,  149;  Ann.  182,  101,  105, 
98;  196,  221,  222,  223,  225;  Ber.  7,  1603;  J.  B.  1875,  350;  Ber. 
10,  1709;  Ann.  209,  357;  192,  202,  207;  Ber.  7,  349;  18,  972;  11, 
109;  15,  2832;  14,  885;  15,  844;  16,  2042;  15,  841,  2293;  Ton  Lnido- 
basen:  Ber.  15,  826,  831.] 

Ist  in  einer  Verbindung  ein  Eohlenstoffiatom  mit  zwei 
Stickstoflfatomen  yerknfipft,  so  kann  unter  Aufnahme  von 
Wasser  eine  Beaction  eintreten,  deren  Mechanismus  sich 
folgendermassen  veranschaulichen  Iftsst: 

C<^  +  H^O  =  CO  +  NH  +  Na 

So  spaltet  sich  Benzylidendibenzimid  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  in  Benzaldehyd  und  Benzamid: 

C^H^  .COH  +  2CeH, .  CONH,. 

Bei  der  Zersetzung  von  Gumylendiacetimid  durch  Salz- 
säure entstehen  Cuminol  und  Acetamid,  welch'  letzteres 
jedoch  sogleich  zu  Essigsäure  und  Chloranmion  zerlegt  wird : 

C3H,.CeH4.CH(NHC0.CH,),  = 
C,H, .  CeH^ .  COH  +  2CHft .  CONH,. 

In  analoger  Weise  zerfiülen  die  durch  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  ürethane  entstehenden  Substanzen  (§  132) 
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anter  Wasseraufhahme  in  ihre  Generatoren;  erhitzt  man 
Benzylidendiurethan  mit  Salzsäure,  so  macht  sich  der  Oeraeh 
Yon  Benzaldehyd  bemerkbar,  da  wahrscheinlich  folgender 
Vorgang  Statt  hat: 

C.H, .  CH(NHC00C,H,)3  +  H,0  = 
C^H^  .COH  +  2NH,  .COOC^Hj. 

[Bildung  Yon  Aldehyden,  Säureamiden:  Ann.  154,  75,  77,  83; 
167,  47,  48;  Ber.  7,  160;  Ann.  184,  320;  Ber.  7,  635,  1081.] 

Besonders  leicht  werden  häufig  doppelt  gebundener 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  von  einander  getrennt  nach  dem 
Schema : 

CiiN  +  H,  0  =  CO  +  NHj . 

Demgemäss  zerfällt  Amylidenanilin  schon  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Valeraldehyd  und  Anilin: 

CeHjN^CH.C^H^  +  H^O  =  C^H^  .COH  +  CeH^NH, ; 

unter  denselben  Bedingungen  tritt  folgende  Umsetzung  ein: 

C,H,N=CH.C^H,  +  H,0  =  C.H,.COH  +  C,H,NH.. 

Beiu7lid«u-o-tolaidin  Bensudebjd  o-Tololdia 

Jedoch  auch  in  diesem  Falle  wird  die  Spaltung  leichter 
und  schneller  durch  Mineralsäuren  hervorgerufen. 

Die  Zerlegung  der  Isocyansäureäther  durch  Wasser  in 
Amidobasis  und  Kohlendioxyd  ist  ebenfalls  eine  hierher 
gehörige,  früher  schon  (S.  302)  erwähnte  Umsetzung,  die 
nach  dem  allgemeinen  Ausdruck: 

R.N-CO  +  H^O  =  B.NH,  +  CO. 

yerläuft ;  da  indessen  bei  der  Zersetzung  dieser  Aether  durch 
Wasser  das  entstandene  Amin  mit  noch  unverändertem  Iso- 
cyanat  sich  zu  Hamstoffderivaten  addirt,  ist  es  zweckmässiger, 
die  Zerlegung  durch  Alkalihydrat  vorzunehmen.  ^)  Man  erhitzt 
daher  das  Halogenalkyl,  welches  in  die  zugehörige  Amido- 
base  übergeführt  werden  soll,  mit  Silbercyanat  (§  140)  und 
unterwirft  sodann  das  mit  Kaliumhydrat  verriebene  Boh- 
product  der  Destillation,  oder  man  kocht  das  Umsetzung- 
product  aus  Kaliumcyanat  und  Halogenalkyl,  beziehungsweise 
Kaliumalkylsulfat  anhaltend  mit  alkoholischer  Kalilauge ;  als 
Nebenproduct  entsteht  in  diesem  Falle  Kaliumcarbonat : 


')  Auch  unter  diesen  Umständen  ist  Hamstoffbildung  nichf 
immer  zu  vermeiden,  vergL  Würtz,  Ann.  189,  330. 
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CH,N=CO  +  2K0H  =  CH,NH,  +  CO.K,. 

Metbjllaoeyaiiat  Methylamin 

Eine  bequemere  Darstellnngsweise  der  fetten  Amido- 
basen,  die  ebenfalls  auf  die  Zersetzung  der  Isocyansäureäther 
hinausläuft,  besteht  in  der  Behandlung  der  Säureaniide  mit 
Brom  in  alkalischer  Lösung;  dieser  Process  verläuft  beim 
Acetamid  beispielsweise  in  den  folgenden  Phasen: 

I.    CH3 .  CONH,  +  Br,  =  GHg .  CONHBr  +  BrH. 

Das  Acetbromamid  wird  nun  durch  Kaliumhydrat  in 
Bromwasserstoff  und  Methylisocyanat  gespalten : 

IL    CH3.C0NHBr  =  HBr  +  CH8N-C0 

und    letzteres   schliesslich   in   der   angegebenen   Weise   in 
Methylamin  verwandelt: 

HL    CH3N=C0  +  H,0  =  CH3NH,+C04. 

Zur  Ausfahrung  dieser  Reaction  versetzt  man  moleculare 
Mengen  Acetamid  und  Brom  in  der  Kälte  mit  5 — 10  pro- 
centiger  Kalilauge,  bis  Gelbfärbung  eintritt,  erwärmt  sodann 
eine  30procentige  Lauge  (3  Mol.  KOH  auf  1  Mol.  Acetamid) 
auf  60 — 70^,  giebt  die  erstere  Flüssigkeit  zu  dieser  hinzu, 
digerirt  einige  Zeit  bei  der  angegebenen  Temperatur  bis 
zum  Eintreten  der  Entfärbung  und  destillirt  hierauf  die  Base 
mit  Wasser  ab.  Das  Amin  entsteht  nach  diesem  Verfahren 
in  guter  Ausbeute  und  ist  meist  nur  durch  geringe  Mengen 
Ammoniak  verunreinigt ;  bei  den  höheren  Oliedern  der  Fett- 
reihe wird  die  Quantität  des  Amins  durch  weitergehende 
Einwirkung  der  alkalischen  Bromlösung  herabgemindert.^) 
Die  Verwandlung  des  Phenylacetamids,  C^Hg.CHg.CONHg 
in  Benzylamin,  C^H^.CH^NH,  gelingt  auf  dieselbe  Weise; 
Benzamid,  C9H5.CONH2  bildet  anstatt  des  Anilins  dessen 
Bromsubstitutionsproducto. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  man  bei  der  Zersetzung  der 
Isocyansäureäther  durch  Alkalien  auch  Imido-  und  Nitril- 
basen  in  geringerer  Menge  beobachtet  hat;  die  ersteren 
könnten  vielleicht  folgendermassen  entstehen: 

2B.NCO  +  H,0  =  R,.NH  +  C03+CONH, 

es  ist  indessen  wahrscheinlicher,  dass  diese  Basen  einer  Ver- 
unreinigung  des  Kaliumcyanates   durch  Ammoniak^   ihre 

0  Hofmann,  Ber.  17,  1920. 

•)  CNOK  +  2Hi0  =  COgHK  +  NH«. 
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Entstehung  verdanken,  da  die  mit  Silbercyanat  dargestellton 
Aether  nur  Amidobasis  zu  liefern  scheinen ;  letztere  entsteht 
auch  ausschliesslich  bei  der  Behandlung  der  Amide  mit 
Brom  in  alkalischer  Lösung. 

Die  den  Isocyansäureäthern  analog  constituirten  Senf&le 
zerfallen  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in 
Anüdobasis  und  Kohlenoxysulfid : 

CjH^NCS  +  H,0  =  C3H5NH,  +  COS.    • 

AUyUaofOl  AllyUmla 

Diese  Umsetzung  unterscheidet  sich  also  von  den  soeben 
besprochenen  nur  dadurch,  dass  die  Bolle  des  einen  Sauer- 
stoffittomes  vom  Schwefel  übemonmien  ist.  Die  Darstellnng 
der  Amidobasen  aus  Senf&len  geschieht  in  der  Begel  dmdk 
Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  man  kann  auch 
in  die  alkoholische  Lösung  Salzsäuregas  leiten,  wie  die 
Bildung  von  Anilin  aus  Phenylsenföl  unter  diesen  Bedin- 
gungen zeigt: 

CeHjNCS  +  B^0  =  C^NH,  +  COS. 

Eine  Spaltung  der  doppelt  gebundenen  Eohlenstoff- 
Sticksto£fgruppe  findet  sich  femer  in  den  folgenden  Um- 
setzungen, welche  beide  der  Verallgemeinerung  fiLhig  sind: 

qp  TT 

CH, .  C^^'^V  +  H,0  =  CH,.COSC,H,  +  ^^Nl^ 

*     '^-  Thtomtiftat.-  A.IU11 

AethrUsotfiiMeunllld  ttb^lMtar 

Cf NHC,H.  +  H,0  =  CO        •      ■\-  C,H.NH,. 
\SCH,  ^^^ 

Phenyimidophenyl-  thiomethyllth« 

tliiocar1»Mnlns&aM- 
uMthyllfther 

Beide  Umsetzungen  werden  durch  die  Einwirkung  y<m 
Mineralsäuren  bewirkt. 

[Bildung  Ton  Aldehyden  und  Amidobasen:  Ann.  SpL  S,  354 
Ber.  12,  74;  14,  2526;  16,  2098;  17,  1403,  1469  j  J.  B.  1882,  533 
Ber.  11,  599;  von  Amidobasen  und  Kohlendioxyd:  Ann.  71,  332 

161,  44;  Z.  Ghem.  1869,  638;  Ann.  158,  172;  Ber.  10,  131;  Ann. 

162,  22;  192,  69;  Ber.  7,  512;  Ann.  189,  330;  102,  301;  Ber.  16, 
762-775;  Ber.  14,  2725;  15,  407,  756;  17,  1406,  1920;  18,  2734; 
Yon  Amidobasen  and  EoUenoxysulfld:   Ber.  7,  510,  1289;  8,  56; 
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14,  1083;  Ann.  168,  262;  von  Thiacetsänrestem  nnd  Amidobasen: 
Bar.  12,  1062;  Ton  Alkylcarbaminthioäthem  nnd  Amidobasen:  Ber. 
16,  339,  340,  1311,  1313,  1317,  1316.] 


§  159. 

Aufnahme  Ton  Schwefelwasserstoff  unter   Spaltung 
der  Kohlenstoff-Stlckstoffblndnng. 

Die  doppelte  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff kann  durch  Schwefelwasserstoff  ebenso  wie  durch  Wasser 
gelöst  werden.  Leitet  man  über  auf  150^  erhitztes  Methenyl- 
dipbenylamidin  Schwefelwasserstoffgas,  so  bilden  sich  TMo- 
formanilid  und  Anilin: 

Dass  ähnliche  Vorgänge,  die  man  auch  als  eine  Sub- 
stitation  von  Schwefel  f&r  die  zweiwerthige  Gruppe  N.B 
aufGEtösen  könnte,  sich  noch  in  anderer  Weise  bewirken 
lassen,  soU  später  (§  164)  besprochen  werden. 

[Bfldnng  Ton  Thioaniliden  nnd  Amidobasen:  Ann.  192,  34^ 
35,  36.] 

§  160. 

Anftiahme  Ton  Ammoniak  nnter  Spaltung  der 
Kohlenstoff-Sauerstoffblndung. 

Die  Zersetzung  von  Aethem  durch  Ammoniak  in  Amido- 
basis  und  Alkohol: 

R.O.R  +  NHj  =  R.NH,  +  R.OH 

gelingt  nur  in  wenigen  Fällen;  es  reagiren  ausschliesslich 
die  Aether  derjenigen  Nitrophenole,  welche  die  Nitrogruppe 
in  der  Ortho-  oder  Parabeziehung  zum  Hydroxyl  enthfdten.^) 
Erhitzt  man  z.  B.  die  IkfeUiyläther  des  Ortho-  und  Para- 
nitrophenols  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  200^,  so  bilden 
sich  neben  Methylalkohol  die  bezüglichen  Nitroaniline : 

CeH^.NO,  .OCH,  +  NHj  =  OeH,.NO,.NH,  +  CHjOa 

Der  Benzyläther  des  Nitro-p-kresols  reagirt  mit  alko- 
holischem Ammoniak  bei  derselben  Temperatur  zu  Nitro- 
p-toluidin  und  Benzylalkohol : 

1)  Lellmann,  Ber.  17,  2719. 
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I  m  IV 
CeH3.CH«,N0,.0CH,.CeH^ +  NH,  = 

I  m  IV 
CeH,  .CH3  .NO^  .NH,  +  C^Hft  .CH,OH. 

Nitroanissäure  geht  in  analoger  Weise  in  Nitroamido- 
benzoSsänre  fiber: 

IV        in       I 
CeH,  .OCH3  .NO,  .COOH  +  NH^  = 

IV  III  I 

C^Hg .  NH3 .  NO, .  COOH  +  CH3OH. 

Auf  den  Aethyläther  des  Dinitro-p-kresols  wirkt  alko- 
holisches Ammoniak  schon  in  der  Kälte  ein: 

I       in      IV  V 

C,H. .  CH, .  NO, .  0C,H5 .  NO,  +  NH,  = 

I       ni      IV       V 
C^Hg.GH^.NOj.NHa.NOj  +  CjH^OH. 

Metanitroderivate  setzen  sich  mit  Ammoniak  nicht  mn. 

[Bildung  von  Nitroamidobasen  nnd  Alkoholen:  Ann.  174,  278» 
281,  263,  273,  259;  217,  184,  185;  224,  133,  150,  151;  Ber.  17,395; 
J.  B.  1875,  353,  347;  von  Nitroamidocarbons&nren  resp.  deren  Estern 
und  Alkoholen:  Ann.  178,  45,  53;  168,  6;  225,  87;  195,  21,  37; 
225,  89,  90.] 

Die  Säureester  werden  durch  Ammoniak  in  Sänreamid 
und  Alkohol  gespalten: 

CH3  .COOC^H^  +  NHg  =  CH«  .CONH,  +  C^H^OH 

EHig&ther  AoeUmid 

C,Hft.CH,.COOC,IL+NBL  =  C,H,.CH,.CONH,+C,H,Ott 

Pbenylesiigtinre&thyleffter  Phenylaoetftmid 

Die  Ester  der  Dicarbonsänren  reagiren  mit  einem  oder 
zwei  Molecülen  Ammoniak: 

COOC3H5  CONH, 

'cHj  +2NH3  =  iH,       +2C,B;0H. 

ioOC^H^  ioNH, 

Mftloniiare-  Hftlonyl- 

Athyleater  diamid 

Löst  man  Oxalsäureäthylester  in  Alkohol  and  giebt  die 
quantitative  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  in  der  Kälte    j 
hinzu,  so  entsteht  der  Ester  der  Oxaminsäure: 
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COOC„IL  CONH, 

COOCjHj^      '      COOCjHj        *   ' 

Ein  üeberschuBS  von  Ammoniak  bildet  leicht  Oxamid, 
(CONH,),. 

Bei  den  Carbonaten  gelingt  ebenfalls  die  Eliminirung 
eines  Alkylrestes: 

CO      y  +  NH,  =  NH,.COOC,H,  +  C,H,OH. 

DifttMoftiboDftt  »thyletter 

Die  Zerlegung,  welche  meist  durch  Digestion  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  in  der  Wärme,  nöthigenfalls  auch  unter 
Druck  ausgeführt  wird,  ist  zumal  bei  den  in  Wasser  fast 
unlöslichen  Estern  der  kohlenstoffreicheren  Säuren  nicht  immer 
leicht  zu  bewirken;  die  Ester  der  Dicarbonsäuren  und  des 
Methylalkoholes  scheinen  der  zersetzenden  Wirkung  des  Am- 
moniaks schneller  zu  unterliegen.  Die  Ausbeute  an  Anüden 
wird  zumal  beim  Operiren  in  der  Hitze  unter  Druck  durch 
die  Bildung  von  Ammoniaksalzen  als  Nebenproduct  erheblich 
herabgemindert  und  erleidet  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  dem 
Digestionsgemisch  noch  eine  weitere  Verringerung. 

Die  Ester  vieler  substituirter  Säuren  reagiren  leichter 
mit  Ammoniak:  schüttelt  man  z.  B.  a-Chlorpropionsäure- 
äthylester  mit  diesem  Agens,  so  geht  derselbe  in  a-Chlor- 
propionamid  über: 

CH3.CHCI.COOC3H5  +  NH3  = 
CHg  .CHa.CONH^  +  C^H^OH. 

Die  Umsetzung  darf  nur  in  der  Kälte  ausgeführt  werden, 
da  sonst  die  Amidogruppe  auch  für  Chlor  eintritt;  dass  bei 
den  Estern  der  Chlorameisensäure  diese  letztere  Beaction  an 
erster  Stelle  vor  sich  geht,  ist  schon  früher  (§  94)  erörtert 
worden.  Dasselbe  gilt  auch  von  den  bromirten  Estern  der 
Fettreihe,  während  die  im  Kern  halogenisirten  aromatischen 
Ester  ihr  Halogen  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  nicht 
verlieren. 

Leitet  man  in  den  Ester  der  Milchsäure  Ammoniakgas, 
so  entsteht  deren  Amid: 

CH3  .CHOH.COOC^Hj  +  NH3  = 
CHj.CHOH.CONH^  +  C^H^OH. 
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Salicylsäuremethylester  reagirt  mit  starkem  wfissrigen 
Ammoniak  zn  SalicylAmid: 

CeH^.OH.COOCHs  +  NH«  =C^H4.0H.C0NHj+C!H,0a 

In  den  Aetherestem  wird  nur  der  carboxylische  Alkohol- 
rest eliminirt: 

C-H.  .OCgH,  .COOCH«  +  NH.  = 

laopropjluJioylB&uremetliylester 

C,H4  .OCjH,  .CONH,  +  CHjOH. 

iBopropjlBftUoylMnid 

Ist  aber  eine  Nitrogruppe  in  der  Ortho-  oder  ParasteUnzig 
zum  alkoholischen  Alkylrest  voriianden,  so  wird  anch  dieser 
eliminirt: 

C,H3.N0,.0C3H,.C00C,H^  +2NH3  = 

NitroaaUojIikuTedlfttfarlaater 

C.H, .  NO, .  NE, .  CONH,  +  2  C,HjOH, 

NitroamidobenBamid 

Während  die  Gegenwart  von  zwei  Nitrognippen  sogar  den 
alkoholischen  Alkylrest  reactionsf&higer  machen  kann: 

V  ni      n  I 
aH,.N0,.N0j.0CaH5.C00CHg  +  NH3  = 

DinitroAthjliftlioylaftaremetliylaiter 

V  in        n         I 

C.Hj .  NO, .  NO, ,  NH, .  COOCH3  +  C^H^OH. 

Dlniiroamidob«BsoÖBftiirem«thjlMt«r 

[Bildnng  yon  S&nreamiden  nnd  Alkoholen:  Ber.  15,  977;  J.  B. 
1868,  319;  Ann.  100,  131;  Z.  Gfaem.  1871,  34;  Ann.  68,  294;  180, 
340;  65,  57;  198,  102;  178,  374;  184,  317;  Ber.  10,  997;  Ann.  IM, 
282;  Ber.  17,  133;  Ann.  49,  196;  Ber.  15, 1640, 1641;  Ann.  56,  266; 
von  snbstitüirten  S&nreamiden  nnd  Alkoholen:  Z.  GhenL  1871«  5; 
Ber.  6,  733;  9,  1592;  Ann.  209,  320;  117,  159;  Ber.  11,  2116; 
4,  369,  706;  15,  603;  J.  pr  Chem.  N.  F.  80,  345;  Ber.  17,  2821; 
J.  B.  1849,  327;  yon  Amiden  der  Oxysänren  nnd  Alkoholen:  Ann. 
104,  197;  J.  B.  1861,  446;  Ann.  chim.  phys.  Y,  17,  558;  Ann.  98, 
258;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  22,  290;  16,  50;  Ann.  225,  64;  Ber.  U, 
1227,  1226;  Ann.  195,  15,  35;  Ber.  17,  786,  2684;  yon  Amiden  der 
Aethers&nren  nnd  Alkoholen:  Ann,  chim.  phys.  DI,  59,  174;  V,  17, 
558;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  20,  277;  21»  156;  BnU.  18,  26;  Ann.  150, 8; 
BnU.  28,  443;  Ber.  12,   1641;   yon  monoalkjlirten  Amiden  der 
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Dicarbonaftnren  und  Alkoholen:  Ann.  184,  65,  70,  265;  Ber.  12,  532; 
Ton  Estern  der  Aminsäuren  nnd  Alkoholen:  Ann.  15,  46;  Ber.  IS, 
508;  J.  pr.  Chem.  N.  F.  10,  193;  Compt.  rend.  77,  746.] 

Besonders  leicht  setzen  sicli  nach  demselben  Principe  die 
Imidoäther  mit  Ammoniak  zu  Amidinen  nnd  Alkoholen  um : 


HCNH.OCjH^  +  NH3  =  HCNH.NH,  +  C.H^OH 


Fonnlmido&thar  Formamidin 

CjH,  .CNH.OC^H,  +  NH,  =  C.H,  .CNÖ.NH,  +  C^H,OH. 

Beasiaidoisobaljliüier  BmaenyUiiiidla  laobatyl- 

ftlkohol 

Znr  AnsfOhrnng  derartiger  Beactionen  behandelt  man 
am  besten  die  salzsanren  Imidoäther  mit  absolutem  ^)  alkoho- 
lischen Ammoniak;  hierbei  entsteht  zuerst  neben  Salmiak 
der  freie  Imidoäther,  welcher  sich  darauf  bei  längerem  Stehen 
mit  dem  gebildeten  Chlorammonium  zu  salzsaurem  Amidin 
und  Alkohol  umsetzt.  Aus  dem  Chlorhydrat  des  Amidina 
lässt  sich,  £eJIs  die  Zersetzlichkeit  derselben  nicht  zu  gross 
ist,  die  freie  Basis  durch  Natriumhydrat  gewinnen. 

[Bildung  Ton  Amidinen  nnd  Alkoholen:  Ber.  10,  1890;  U,  6, 
1484,  1486;  16,  357,  362,  1654,  1657;  17,  178,  1423,  1432,  1436, 
2009;  J.  pr.  Ohem.  N.  F.  28,  191.] 

')  Wasser  zerlegt  die  Amidine  sehr  leicht  cn  Amiden  ($  81). 


Einwirkung  yon  zwei  KoUenstoflhrerbindnngei 
anf  einander  nnter  Bildung  yon  zwei  nenra 

organischen  Substanzen. 

§  161. 
Anstanseh  Ton  Alkylresten  gegen  WasserstolL 

Die  Wandenmg  yon  Alkylgruppen  aas  einem  Molecfil 
einer  Yerbindong  in  ein  anderes,  während  ein  Wasserstoff- 
atom  den  umgekehrten  Weg  zurücklegt,  ist  eine  mehrfiush 
auftretende  Erscheinung. 

Siedet  man  einen  aromatischen  Kohlenwasserstoff,  der 
Seitenketten  enthält,  mit  Aluminiumchlorid,  so  tauschen  sich 
diese  in  der  mannigflEdtigsten  Weise  gegen  Wasserstoff  aus; 
denmach  geht  Aethylbenzol  in  Benzol  und  Di&thylbenzole 
(Meta  und  Para)  über: 

Metaxylol  liefert  Toluol  und  zwei  isomere  Trimethjl- 
benzole  (Pseudocumol  und  Mesitylen): 

C,H,(CH,),  +  C,H,(CH,).  =  C.H.  .CHg  +  C,H,(CH,V 

Da  nun  die  so  entstandenen  neuen  Kohlenwasserstoffe 
ebenfalls  dieser  Umwandlung  fähig  sind,  so  kann  die  Mannig- 
fidtigkeit  der  Producte  eine  bedeutende  werden;  die  Natar 
der  Endproducte  ist  ausser  von  der  Beschaffenheit  und  Meuge 
des  Aluminiumchlorides  abhängig  von  der  Beactionsdauer 
und  besonders  von  der  Beactionstemperatur. 

Die  monoalkylirten  Harnstoffe  zerfallen  beim  Erhitzen 
in  dialkylirte  und  gewöhnliches  Carbamid: 

CO    ^        +C0    ^        =C0        •   *  +  C0       . 
\NHCeH,         ^NHC^Hft         --NHC.H^  ^    --NH, 


Phonylluanttoif  DiphenjÜianistoif 
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Man  erhitzt  in  diesem  Falle  so  lange,  als  noch  Ammo- 
niak entweicht,  da  der  Harnstoff  sogleich  in  Cyansäare  und 
Ammoniak  zerfällt.  Die  üramidobenzoSsfinre  erleidet  schon 
beim  wiederholten  Eindampfen  ihres  Barytsalzes  eine  ganz 
ähnliche  Umwandlung: 

Erhitzt  man  die  Ester  der  Ghlorameisensäure  mit  Blei- 
oxyd, so  entstehen  die  neutralen  Ester  der  Kohlensäure  und 
zwar  wahrscheinlich  aus  den  intermediär  gebildeten  sauren 
Estern: 

L  2CICOOCH5  +  PKOH),  =  2OH.COOCH3  +  PbCl,. 

n.   2OH.COOCH3  =  COCOCHj),  +  CO,  +  HjO. 

Es  findet  also  auch  in  diesem  Falle  ein  Austausch 
zwischen  Methyl  und  Wasserstoff  Statt,  nur  zerfällt  das 
unbeständige  Eohlensäurehydrat  sofort  in  Anhydrid  und 
Wasser. 

[Bildung  Ton  aromatischen  Kohlenwasserstoffen:  Ber.  17,  2816; 
18,  657,  338;  15,  1451;  von  dialkyürten  Harnstoffen:  Ber.  4,  412; 
9,  821;  Ann.  126,  161;  Z.  Chem.  1868,  650;  J.  pr.  Chem.  N.  F. 
4,  294;  1,  235;  Ber.  15,  2127;  von  Kohlensänreftthem :  Ann.  69,  217; 
Ber.  18,  1697.] 

§  162. 

Austaüseh  yon  Alkylresten  gegen  einander. 

Ebenso  wie  ein  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Alkyl- 
reste  eintreten  kann,  findet  auch  bisweilen  ein  solcher 
zwischen  zwei  Alkylresten  Statt,  so  z.  B.  bei  der  schon 
früher  (§  123)  erwähnten  Verdrängung  des  Methyls  durch 
Propyl  beim  Erhitzen  von  Eohlensäuremethylpropyläther  mit 
Propylalkohol : 

Ein  kohlenstofireicherer  Alkohol  ist  also  hier  im  Stande,, 
einen  Aether  mit  kohlenstoffärmerem  Alkylrest  zu  zersetzen, 
während  bei  der  Umsetzung  von  Triäthylsulfinjodür  mit 
Jodmethyl  umgekehrt  der  kohlenstofl^mere  Alkylrest  den 
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^oUenstoffreicheren  vom  Schwefel  verdrängt  (vergl.  pag.  301). 
Aebniiche  GruppenwaDderongen  finden  auch  h&nfig  zvischen 
zwei  Molecülen  gemiBchter  ätherartigen  Verbindangen  Ötatt, 
ja  diese  sind  bisweilen  gar  nicht  existenzfähig. 

Setzt  man  Natrimnmethylalkoholat  und  Aldehjd&thyl- 
chlorid  um,  so  entsteht  yermathlich  yorflbergehend  Methyl- 
ätbylacetal : 

i_*  +  NaOCK,  =  1^  +  NaCl, 

welches  aber  nicht  isolirt  werden  kann,  da  es  sich  BOgleich 
folgendermassen  in  Dimethyl-  and  Diäthylacetal  z^:8etKt: 

^(|jH.0CH3.0C,H5  ^  ("jHCOCH,),  "*"  hH(OG^B^\ 

Zu  demselben  Resultat  gelangt  man  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylalkoholat  auf  Aldehydmethylchlorid. 

AehnUche  Verhältnisse  liegen  bei  der  Bildung  der  ge- 
mischten Orthoameisensäureäther  aus  salzsauren  Imidoätiieni 
und  Alkoholen  vor  (§  135).  Lässt  man  einen  üeberschoas 
y(m  Methylalkohol  auf  den  salzsauren  Formimidoäthyläther 
wirken,  so  vollzieht  sich  folgende  Umsetzung: 

Durch  Austausch  der  Alkyle  bildet  sich  jedoch  aus  einem 
Theil  des  Dimethylmonäthylorthoameisensäureäthers  der  Tri- 
methyläther,  der  Triäthyläther  und  höchst  wahrscheinlich 
auch  der  Monomethyldiätihyläther,  sodass  die  BeindarsteDung 
des  gewünschten  Productes  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist 

Ein  weiterer  Fall  des  Austausches  von  Alkylrestes 
gegen  einander  liegt  in  der  schon  früher  erwähnten  Bildung 
von  Diphenylphenylendiamin  und  Ditolylphenylendiamin  aus 
p-Oxydiphenylamin  und  p-Toluidin  (pag.  372,  Fussnote), 
femer  in  der  Zersetzung  gewisser  Thioharnstoffe  (veigL 
pag.  307)  vor.  Aus  diesen  Beispielen  ergiebt  sich,  dass 
Verbindungen,  welche  denselben  Alkylrest  mehrmalB  ent- 
halten, beständiger  sind  als  solche  mit  gemischten  Alkyl- 
resten. 

[Bildimg  von  Xohlensänreäthem:  Ann.  205,  240;  Ber.  12, 1166; 
19,  2267,  2268;  von  Acetalen:  Ann.  225,  267—273;  Ton  Ortiio- 
ameisensänreäthem:  Ber.  16,  1645.] 
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§  163. 

Austaüscli  der  Gruppen  -OB  nnd  -NHB'  gegen 

einander. 

Die  Säureester  verhalten  sich  gegen  substitairte  Am- 
moniake  ganz  ähnlich  wie  gegen  Anmioniak  selbst,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  ans^tt  der  Sänreamide  deren  Alkyl- 
derivate  gebildet  werden;  der  Vorgang  kann  durch  das 
allgemeine  Schema: 

COOK  +  NH,  .R'  =  CONHE'  +  R.OH 

wiedergegeben  werden.    Es  vollziehen  sich  beispielsweise  die 
folgenden  Umsetzungen: 

CH3 .  COOC^H^  +  NHj .  C,Hft  =  CH3 .  CONHC,Hft  +C,HftOH 

Batigfttber  AeihylamiD  AetliylAoetamid  Aethyl- 

alkohol 

H.COOCgH^  +NH,.C,H,  =  H.CONHC,H,  +  CgH^OH. 

AmeUeiMäure-  Anilin  Formanilid 

ester 

Die  Beaction  erfolgt  in  der  Regel  leicht;  mau  kaun 
das  Amin  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  verwenden 
oder  auch  ohne  ein  Verdünnungsmittel  mit  dem  Ester  in 
der  Wärme  und  nöthigenfalls  unter  Druck  umsetzen.  Schüt- 
telt man  Malonsäureäthyläther  mit  einer  wässrigen  Methyl- 
aminlösung und  dampft  dann  zur  Trockne,  so  resultirt 
Dimethylmalonyldiamid : 

^COOC.K  ^CO ,  NHCH3 

CH.  *   '  +  2NH.CBL=CIL  '+2C2H,OH. 

Oxaläther  und  Benzylamin  liefern,  mit  einander  gekocht, 
Dibenzyloxamid : 

cooan. 

I        *   ''  +  2aH..CH.NH,= 
COOCjH^^      «   6     ^    "« 

CONH.CKC-H. 
I  ^  •^-f2CaH,0H. 

CONH.CHaCeH^ 

Bringt  man  nur  ein  Molecül  des  Amins  in  Anwendung, 
80  resultiren  die  Ester  der  alkylirten  Aminsäuren: 

Ij  eil  mann  f  Princip.  d.  org.  Synthese.  32 
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CH,  4-NH,.C,H«.C00H  = 

COOCgH.  m-Amidobäan«tlan 

^CONH.CjH^.COOH 
CH,  +  C,H,OH. 


\ 


COOC,Hj 


m-BensammAloiuAareeBtor 


In  der  Begel  lässt  sich  eine  kleine  Beimengong  des 
dialkylirten  Diamides  nicht  ganz  vermeiden ;  nur  £e  Imido- 
basen  scheinen  weniger  leicht  zu  zwei  Molecülen  auf  ais 
Molecül  Dicarbonsäoreester  einwirken  zn  können,  denn  Di- 
methylamin  und  Oxaläther  bilden  beispielsweise  nur  Dimethyl- 
oxaminsäureäther : 

COOaK  C0N(CBL)2 

I        *^  +  HN(Ca,),  =  1      ^  "«^«  -i.  PH.  OH. 

Die  Aether  der  alkylirten  Aminsäuren  reagiren  selbst- 
verständlich ebenfalls  mit  Amidobasen:  der  aus  Oxaläther 
und  Anilin  entstehende  Phenyloxaminsäureäther  setzt  sich 
mit  Methylamin  zu  Methylphenyloxamid  um: 

CONHC-H.  CONH.CflIL 

cooan,   ^  ^    *     coNH.cHg  ^    * 

welches  auch  auf  dem  umgekehrten  Wege  gewonnen  werden 
kann,  indem  man  zuerst  Methylamin  und  dann  Anilin  ein- 
wirken lässt. 

Dicarbonsäureester  und  Diamine  reagiren  zu  gleichen 
Molecülen : 

COOaBL  I       III        CONH. 

I         '^  +  C.H,.NH,.NH2  =  I         >C.H,+2C,H,0H. 

Pbenylenoxminid 

Auch  die  Ester  substituirter  Säuren  verhalten  sich 
analog : 
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CHCL  CHOL 

COOCjH,  ^    ^  «^      CONHCgH, 

Diohloretdg-  AetbyljJohlor- 

■AareftthylMter  i^  aoetamid 

CSNH,  CSNH, 

COOCgH,^    ^  •  CONHC,Hs        *   * 

Thioosamin-  PhMiylthio- 

«Aore&ther  ozauoid 

SBüdimg  von  alkylirten  Säureanuden  (Aniliden)  und  Alkoholen: 
•6,  334;  J.  B.  1865,  410;  Her.  14,  58;  18,  1967,  234;  J.  pr. 
Chem.  N.  F.  12,  208;  Ber.  18,  517;  12,  1332;  J.  pr.  Chem.  N.  P. 
9,  139,  140,  141;  Ber.  14,  170;  17,  134;  Ann.  chim.  phys.  m,  80, 
464;  Ann.  184,  33,  65,  66,  67,  70;  Ber.  18,  516;  5,  694;  12,  533; 
7,  1263;  von  Estern  der  alkylirten  Amins&nren  nnd  Alkoholen:  Ann. 
184,  58,  67,  263,  285;  Ber.  6,  248;  17,  402,  403;  J.  B.  1862,  329; 
Ber.  8,  776;  12,  530.] 

Es  ist  schon  früher  der  Umsetzung  zwischen  Imido- 
äthem  und  Amidobaseu  gedacht  (§  136)  und  bemerkt  werden^ 
dass  dieselbe  in  zwei  verschiedenen  Beactionen  besteht,  von 
denen  die  eine  die  in  diesem  Paragraphen  behandelte  ist; 
so  setzt  sich  Formimidoäther  mit  zwei  Molecfilen  Methyl- 
amin zu  Dimethjlformamidin  (Methen jldimethylamidin)  um : 


HC 


NH 
OC 


^  +2NH,CH«  = 


a"6 


HC<^^  +C,H.OH  +  NH.. 

8 

Diese  Reactionen  werden  so  ausgeführt,  dass  man  das  . 

salzsaure  Salz  des  Imidoäthers  mit  einer  absolut  alkoho-  J^^ 

lischen  Lösung  von  drei  Molecülen  des  Amins  zusammen 
bringt ;  dieses  zerlegt  zuerst  das  Ghlorh jdrat  unter  Bildung 
des  freien  Imidoäthers  und  fuhrt  letzteren  sodann  in  das 
Amidin  über,  welches  seinerseits  dem  Ghlorhydrate  des  Amins 
die  Salzsäure  wieder  entzieht. 


*)  Chlorameisenäther  und  Diisoamylamin  bilden  Tetraisoamyl* 

hamstoff: 

-^N(C6H,i)t 
a.C00CtH5  +  2HN(C5Hu)t  =  C0  +CgH60H  +  HCL 

VergL  hierzu  pag.  245. 

32* 
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Schliesslich  sei  hier  noch  eine  ähnliche  Beaction  er- 
wähnt, die  sich  von  der  soeben  besprochenen  wesentlich 
dadurch  unterscheidet,  dass  Schwefel  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffs einnimmt: 

*^  p-T<d«MiB 

AeUurliiotiiteoet- 

A«then7l-p  ditoIyUaidia 

[Bildimg  Ton  dialkylirten  Amidinen  und  Alkoholen:  Ber.  16,. 
358,  1648,  1649;  17,  1426,  1427;  1«,  148;  17,  182,  2002.] 

§  164. 

Austanseli  toh  Schwefel  gegen  die  Grappen  NH 

oder  =NK. 

In  einem  früheren  Paragraphen  (85)  wurde  gelegentlich 
der  durch  Schwefelwasserstoff  zu  bewirkenden  Subrtitation 
Ton  Schwefel  für  die  Imidogruppe  erwähnt,  dass  sich  diese 
Ersetzung  in  glatter  Weise  auch  durch  Erhitzen  der  be- 
treffenden,  die  Imidogruppe  enthaltenden,  Substanz  mit 
Schwefelkohlenstoff  im  Bohr  erzielen  lasse  nach  der  allge- 
meinen Gleichung: 

=Ci:NH  +  CS,  =  rCnS  -f-  CSNH. 

'  So  gehen  z.  B.  Benzenylisodiphenylamidin  und  Schwefel- 

i  kohlenstoff  in  Diphenylbenzothiamid  und  Bhodansäure  über : 

CeH,.C<jj^^^g^^  +  CS,  =C,H,.C<jj^^^jj^^^  +  CSNH, 

welch'  letztere  von  einem  anderen  Molecfile  des  AmidinH 
unter  Bildung  des  rhodanwasserstoffsauren  Salzes  gebunden 
wird,  in  Folge  dessen  man  die  Hälfte  des  Amidiim  unzar- 
setzt  wiedergewinnt.  Hierher  gehören  noch  einige  andere 
Umsetzungen;  so  die  des  Diphenylguanidins  zu  Diphenyl- 
thiohamstoff,  welche  sich  schon  in  alkoholischer  Ldsnng 
vollzieht : 

NH.C.H.  ^NHC-K 

Cim         •   *  +  CS,«=CS         •   *  +  CSNH, 
— ^NH.CeH,^    ^        -.NHCeH^ 


\ 


^4     . 
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ferner  die  analoge  der  tetraphenjlirten  Derivate: 

Ci:NH    ^  '^^  +  CS,  =  CS     ^  •   »^  +  CSNH. 

Die  mit  Kohlenstoff  zweifach  gebundenen  Gruppen  zzSB, 
werden  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  ebenso 
durch  Schwefel  substituirt  wie  die  Imidogruppe,  nur  mit 
dem  unterschiede^  dass  in  diesem  Falle  anstatt  der  Bhodan- 
säure  Senföle  entstehen;  nach  diesem  Principe  findet  bei 
130 — 140^  unter  Druck  die  folgende  Beaction  Statt: 

CeH»  •  C<NHC.H.  +  ^*  ^  ^*^ '  ^^NHC.H.+S5S* 

BeiutiiyldiphAnylAoüdin  ThlobenMUülId 

Erhitzt  man  Phenylimidophenylthiocarbaminsftureäther 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  160^,  so  bilden  sich  Phenyl- 
dithiocarbaminsäureäther  und  Phenylsenföl : 

C-NHCeH,  4-  CS«  =  C^NHC^H^  +  CeH^NCS. 
^SCHj  ^SCHj 

Die  Senföle  lassen  sich  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf in  der  Begel  leicht  von  dem  anderen  Beactions*- 
product  trennen. 

Schliesslich  sei  bemerkt  ^  dass  auch  die  aromatischen 
dialkylirten  Garbodiimide  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff im  Bohr  in  analoger  Weise  zwei  Molecfile  Senföl  bilden : 

^<nc*e!+^''«  =  2c,h,ncs. 

CftrbodipheDyl- 
imid 

[Bildung  Ton  alkylirten  Thioamiden  (Thioaniliden)  und  Bhodas* 
«äure:  Ann.  192,  33,  38,  39;  Ber.  11,  1759,  1760;  Ton  alkylirten 
Thiohamstoffen  und  BJiodanBänre:  Ber.  9,  460;  15,  1531;  von 
Alkylirten  Dithiocarbaminsfture&them  und  Senfftlen:  Ber.  15,  342, 
1305,  1310,  1312,  1314,  1317;  von  Senfölen:  Ber.  7,  1308;  17,  1226, 
1243;  19,  2406,  2407,  2409,  2411.] 
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§  165. 

Abspaltung  von  Carbonaten  ans  zwei  Moleeflien 

Salz  der  Garbonsäureii. 

Nach  der  aUgemeinen  Gleichung: 

E.COOM  +  R'.COOM  =  R.CO.R'  +  CO^M^ 

setzen  sich  die  Salze  der  Carbonsäuren  beim  Erhitzen  in 
Eetone  und  Garbonate  um.  unterwirft  man  z.  B.  Esdium- 
aeetat  der  trocknen  Destillation,  so  unterliegt  ein  Theil  dem- 
selben der  Zersetzung  zu  Aceton  und  Ealiumcarbonat : 

CH3 .  COOK  +  CHg .  COOK  =  CH^ .  CO .  CHg  +  CO^K^, 

während  ein  anderer  Theil  sich  in  complicirterer  Weise  ver- 
ändert; Natriumacetat  verhält  sich  ebenso.  Dass  auch  die 
freien  Säuren  diese  Spaltung  erleiden  können,  ergiebt  sich 
aus  dem  Verhalten  der  Essigsäure,  die  beim  Destilliren  durch 
ein  glühendes  Rohr  theilweise  in  Aceton  und  Kohlensäure, 
beziehungsweise  Kohlendioxyd  und  Wasser  zersetzt  wird: 

CH3.COOH  +  CH3.COOH  =  CHg.CO.CHj  +  CO,  +H,0. 

Behufs  Darstellung  der  Ketone  bedient  man  sich  in- 
dessen am  besten  der  Calcium-  oder  Baryumsalze,  welche 
man  trocken  destiUirt;  lässt  man  die  Salze  zweier  ver- 
schiedenen Säuren  auf  einander  wirken,  so  resultirt  ein 
gmnischtes  Keton: 

CHg.COOca^)  +  CaH,.C00ca  =  CHg.CO.C^H,  +  CO,Ca 

Calolomaoetat  Oftlciambatyrat  Meihyipropylketon 

CjHj.COOca  +  C,H,.C00ea  =  C,H,.CO.C,H,  +  CO,C». 

^■■^■^■■^^^^^■■^■^  ^^i^HaBaa^^BaaBBBB^  "^^^^ma^mm^^^mmm^mimm^ 

Oaloimnpropionat  Üftlolambonso»t  Aethylphenylketon 

Diese  gemischten  Ketone  sind  indessen  nicht  die  ein- 
zigen Producte  der  Reaction,  es  entstehen  vielmehr  noch 
zwei  einfache  Ketone  dadurch,  dass  auch  zwei  Molecüle  des- 
selben Kalksalzes  mit  einander  in  Reaction  treten ;  demnach 
treten,  wenn  man  ein  Oemisch  von  buttersaurem  und  benzoS- 
saurem  Kalk  erhitzt,  die  folgenden  Reactionen  ein: 

L  C3H, .  COOca 4-  C^H, .  COOca  =  C3H, .  CO .  C^H^  +  CO^Ca 

Propylphenylketon 


^)  Der  Einfachheit  halber  ist  ca  =  VsCa  gesetzt. 
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II.  C8H,.C00ca4-CjH,.C00ca=C,H,.C0.CgH,+C0gCa 


Jiipropylketon 


ni.  C,Hs.COOca+C,H,.COOca=C,H,.CO.C,H»+COgCa. 

Diphenylketon 

Erhitzt  man  ein  Calciumsalz  für  sich,  so  entsteht  nur 
ein  Keton: 

(CeH..CIL.C00)2Ca  =  CeH^.CH2,C0.CH3.CeH^  +  C03Ca. 

PtaenylestigBanret  Calcium  Dibenaylketon 

Zur  Darstellung  der  Ketone  unterwirft  man  das  Salz, 
beziehungsweise  das  innige  Gemenge  der  Salze,  das  man 
zur  Mässigung  der  Reaction  mit  einer  indifferenten  Substanz 
(Calciumcarbonat,  Sand)  mischen  kann,  aus  einer  einseitig 
geschlossenen  Röhre  der  trocknen  Destillation,  indem  man 
von  hinten  nach  vorn  mit  der  Heizung  allmählich  vor- 
schreitet.  Die  gewonnenen  Ketone  sind  nicht  selten  durch 
Nebenproducte  ^)  verunreinigt ;  ein  Gemisch  von  Eetonen  kann 
durch  Destillation  oder  auch  bisweilen  durch  Behandlung  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  primärem  Natriumsulfit 
getrennt  werden,  mit  welchem  sich  einige  Ketone  zu  kry- 
stallinischen ,  durch  Säuren  und  Alkalien  zerlegbaren  Ver- 
bindungen vereinigen,  während  andere  diese  Eigenszhaft 
nicht  besitzen. 

[Bildung  von  Ketonen:  Ann.  64,  214;  110,  18;  157,  25 J,  25«; 
180,  336;  78,  191;  196,  113;  Ber.  8,  1019;  Ann.  52,  295;  Ber.  6, 
1255;  Ann.  180,  328;  Ber.  5,  600;  8,  1683;  Ann.  187,  134;  108, 
182;  Ber.  12,  1664—1673;  15,  1711—1727;  J.  ß.  1857,  270;  Ber. 
6,  1007,  498,  1255;  8,  198;  14,  890;  Ann.  162,  153;  72,  279;  Ber. 
6,  810,  560,  1255;  8,  757;  6,  254.] 

In  dem  speciellen  Falle,  dass  das  eine  der  beiden  Salze 
ein  Formiat  ist,  entstehen,  wie  schon  früher  (§  57)  angegeben 
wurde,  Aldehyde;  um  eine  Säure  zu  ihrem  Aldehyde  zu 
reduciren,  hat  man  also  nur  ihr  Kalksalz,  mit  Calciumformiat 
gemischt,  der  trocknen  Destillation  zu  unterwerfen: 

CH3 .  COOca  +  HCOOca  =  CH« .  COH  +  COgCa 

Caloiuuiaoetat  Oaloiam-  AoeUüdehyd 

formiat 

C.Hj .  COOea  +  HCOOea  =  C.H^ .  COH  +  COgCa. 

Calcianibensuat  BensaTdehyd 


^)  Homologe  Ketone,  Säuren,  Kohlenwasserstoffe. 


504   Einwirkung  von  xwei  EohlenTerbindongen  auf  einander  etc. 

Die  gewonnenen  Aldehyde  enthalten  in  der  Regel  Bei* 
mengungen ;  Galdnmacetat  und  Calciumformiat  wirken  z.  B. 
noch  folgendermassen  auf  einander  ein: 

CH3  .COOca  +  3HC00ca  =  C^H^OH  +  2C03Ca  +  CO. 

Femer  bildet  sich  als  Nebenproduct  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  ein  Eeton  und  ausserdem  Formaldehjd  nach 
der  Gleichung: 

HCOOca  +  HCOOca[=(HCOO)jCa]  =  CH,0  +  CO.Ca. 

Da  die  Beimengung  des  Eetons  in  der  B^el  die  schwie- 
riger zu  entfernende  ist,  so  kann  man,  um  die  Menge 
derselben  möglichst  zu  yermindem,  einen  üeberschuss  des 
Formiates  verwenden.  Man  mengt  das  Kalksalz  der  zu 
reducirenden  S&ure  mit  Calciumformiat  und  unterwirft  das 
gut  getrocknete  Gemisch  ^)  in  kleinen  Quantitäten  der  Destil- 
htion ;  bei  den  höheren  Säuren  der  Fettreihe  f&hrt  man  diese 
Operation,  um  anderweitige  Zersetzungen  zu  verhüten,  zweck- 
mässig im  lufbverdfinnten  Baume  aus.  Zur  Beinigung  kann 
man  den  Aldehyd  mit  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung 
von  saurem  schwefligsauren  Natrium  schütteln  und  denselben 
aus  der  krystallisirten  Doppelverbindung  (CxH,.COH.HNaSO,) 
durch  Alkali  oder  Säure  wieder  abscheiden.  Zur  Darstellung 
substituirter  Aldehyde  ist  diese  Methode  nur  selten  ange- 
wandt worden ;  ein  Beispiel  dieser  Art  ist  die  Bereitung  des 

I  III  IV 

Vanillins,  C^Hj.COH.OCHg.OH,  welches  man  bei  der  De- 
stillation von  vanillinsaurem  und  ameisensaurem  Calcium 
gewinnt. 

[Bildung  von  Aldehyden:  Ann.  158, 109;  167,  293;  Ber.  8,  164; 
10,  2055;  Ann.  158,  146;  159,  70;  184,  302;  187,  130;  1S8,  178; 
Ber.  18,  1414—1417;  16,  1717;  Ann.  100, 105;  124,  254;  11»,  254; 
168,  116;  Ber.  1,  42;  10,  8.] 


^^  Znr  Erzielnng  eines  homogenen  Gemisches  empfiehlt  es 
sich,  die  Lösnngen  der  Kalksalze  zu  vereinigen  und  zur  Trodaie  lu 
dampfen;  die  Barytsalze  sind  übrigens  auch  verwendbar. 
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A. 

Acetale  370. 

Acetoxime  276. 

Acridine  114. 

Aetiher  329,  364,  406,  410,  414. 

— ,  halogensubstitoirte  412,  413. 

— ,  halogen-  und  nitrosubstitTiirte 

413. 
— ,  hydroxylirte  412. 
— ,  neutrale,  der  höher  hydroxy- 

lirten  Alkohole  410. 
— ,  nitrirte  412,  413. 
— ,  ungesättigte  105. 

—  der  Chlorphenole  155. 
Oximderlyate  422. 

Oxyaldehvde  (b.  a.  Alkyl- 

oxyaldehyde)  413. 

Oxyanthrachinone  413. 

Oxychinoline  413. 

—  —  a-Oxychinoline  412. 

Oxypyridine  413. 

Phenole  s.  Phenolftther. 

Aetherester  (der  Oxycarbonsfturen) 

365,  412,  413,  420. 
Aethersäuren  (s.  a.  Alkyloxycar- 

bonsäuren)  198,  412,  467,  482. 
Aldehyde  25,  32,  91, 145, 191, 199, 

204,  451,  467,   468,  477,  486, 

488,  504. 
— ,  bromirte  47. 
— ,  gechlorte  61,  155. 
— ,  ungesättigte  282. 


Aldehydammoniake  81. 
Aldehydanhydridadditionsproducte 

295. 
Aldehydaäurechloridadditionspro- 

ducte  296. 
Aldehydine  385. 
Aldoxune  276. 
Alkohole  32,  40,  53,  70, 131,  216, 

219,  458,  478,  482,   490,  492, 

493,  499,  500. 
— ,  gebromte  46,  65. 
— ,  jodirte  48. 
--,  primäre  (einfache    und   sub- 

stituirte)  36. 
— ,  secundäre  37. 
— ,  substituirte  482. 
— ,  sulfnrirte  (s.  a.  Sulfonaäuren 

der  Alkohole)  59. 
— ,  tertiäre  50. 
— ,  ungesättigte  95,  105,  109. 
Alkylcarbaminthioäther  489. 

Alkyldithiocarbaminsäure,  Alkyl- 
aminsalze  der  —  317. 

Alkyldithiocarbaminsäureester 
299. 

Alkylnitrate  (s.  a.  Salpetersäure- 
ester)  265.  ^ 

Alkylnitrite  256. 

Alkyloxyaldehyde  (s.  a.  Aether  der 
Oxyaldehyde)  294. 

Alkyloxycarbonsäuren  (s.a.  Aether- 
säuren) 412. 


*)  Dieses  Register  enthält  die  in  den  klein^edruckten  Partien 
Torkommenden  Gruppennamen  und  möge  in  deigenigen  Fällen  zur 
Orientirung  dienen,  wo  ein  im  Ganzen  l^quemeres  Sudien  nach  einer 
gewissen  Beaction  im  InhaltsverzeichniBB  nicht  gleich  Ton  Erfolg 
sein  sollte. 
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Alkylschwefelsäuren  216,  238. 
Alkylschwefelsänrechloride  241. 
Alkylsulfate  s.  Schwefelsftureester. 
Alkylendiarethane  380. 
Alkylenimide,  alkylirte  384. 
Alkylenoxyde  104,  108. 
Allophansäfireester  306. 
Amide,  s.  a.  Sänreamide. 
— ,  alkylirte  -—  der  Dicarbonsänren 

376. 
— ,  monoalkylirte  —  der  Dicarbon- 
sänren 493. 
Amide  der  Aethersänren  492. 
Amidocarbons&uren    (s.    a. 

Amidosänreamide)  75. 

Chlorsnlfonsäuren  167. 

Dicarbonsänren  75, 

—  —  Eetonsänren  75. 

Monocarbonsänren  fs,  a. 

Sänreamide)  75. 
Oxycarbonsänren  (Oxy- 

sänren  75,  492. 
Amidine  493. 
— ,  alkylirte    123,  253,  314,  341, 

345,  347,  385,  396,  50(\ 
Amidoaldehyde  142. 
Amidoaldoxime  143. 
Amidoalkohole  246. 
Amidoazoderivate  142. 
Amidoazoxyderivate  142. 
Amidobasen  (s.  a.  Amine)  28,  41, 
137,  141,  246,  251,  359,   450, 
454,  485,  488,  489. 
— ,  snbstitnirte  485. 

Amidocarbon8änren(Amido8änren) 
41,  142,  226,  246,  251. 

—,  alkylirte  341. 

— ,  dialkylirte  345. 

Amidochinolinbasen  143. 

Amidoderivate  146,  460. 

Amidoketone  142. 

Amidonitrile  142. 

Amidophenoläther  l42. 

Amidophenole  142. 

Amidosänreamide  (s.  a.  Amide  der 
Amidocarbonsänren)  142,  246. 

Amidosnlfonsänren  142,  236. 

Amine  (prim.,  sec  nnd  tert.;  s.  a. 
Amidobasen ,  Imidobasen  nnd 
Nitrübasen)  356,  431,  454. 

—,  Oxalylderivate  der  —  203. 

Aminsänren,  alkylirte  78,  482. 


Ammonbromide,  qnatemäre  319. 
Ammonchloride,  qnatemäre  318. 
Ammonhydroxyde,  qnatemäre  216. 
Ammonjodüre,  qnatemäre  321. 
Anhydride  der  Dicarbonsänren  1 1-^ 

Monocarbonsänren  s.  Sänre- 

anhydride. 
Anhydrobasen  124. 
Anilide  (s.  a.  alkylirte  Sänreamide) 

147,  341,  376,  378,  396,  499. 
— ,  bromirte   171. 
— ,  snbstitnirte  341. 
—  der  Snlfonsänren  352. 
Anthrachinonderivate  114. 
Azoderivate  (AzokOrper)  92,  97, 

98,  316,  350. 
— ,  gemischte  92. 
— ,  snbstitnirte  98. 
Acofarbstoife  316,  350. 
Azoketone  450. 
Acosnlfonchloride  165. 
Azosnlfonsänren  236. 
Azoverbindnngen  151,  434,  439. 
— ,  gemischte  428. 
— ,  snbstitnirte  92. 

B. 

Betaine  216. 
Bromalide  370. 
Bromamidoderivate  171. 
Bromazoverbindnngen  172. 
Bromcarbonsänren  (s.  a.  Carbon- 

sänren,  gebromte)  172,  177, 181, 

193,  198. 
Bromderivate  (s.  a.  Bromide)  146» 

173.  174,  175. 
Bromhydrine  85,  177. 
Bromide  (s.  a.  Kohlenwasserstoffe, 

bromirte  nnd  Bromderivate)  177, 

181. 
— ,  nn^esätti^  105. 
Bromnitroanilide  264. 
Bromnitrocarbonsänren  264, 
Bromnitroderivate  181,  263. 
Bromnitrokohlenwasserstoffe     46, 

171,  173. 
Bronmitrophenole  264. 
Bromnitrosnlfonchloride  165. 
Bromoxycarbonsänren  226. 
Bromphenoläther  171. 
Bromphenole  30,  171,  220. 
Bromsnlfonsänren  171,  181,  236. 
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C. 

Carbaminsäareester  (s.  a.  üre  thane) 

246,  297,  341,  345. 
Carbaminthiosänreäther  77. 
Carbodiimide,  idkylirte  J26,  452. 
Carbonsäliren  (Sänren)  33,  40,  52, 
53,  131,  133, 134, 136,  144,146, 
151, 155, 193, 216,  292,  328, 359, 
406, 431, 4S7,  451,  465,  473, 475, 
476,  477,  485. 
— ,  chlorirte  s.  Chlorcarbonsänren. 
— ,  gebromte  (s.  a.  Bromcarbon- 
säuren) 47,  65. 
— ,  halogensnbstitnirte  69,  226. 
— ,  hOherbasische  450. 
— ,  jodirte  (s.  a.  Jodcarbonsäuren) 

67. 
— ,  mehrbasische  (s.  a.  Di-,  Tri-, 
.   Tetra-,    Pentacarbonsänren) 
I    47*^. 
— ,  Isubstituirte  34,  52,  53,  482. 
—,  (ungesättigte  95, 103,  105, 109, 

[    112,  286. 
—  /der  Pyridinbasen  (s.  a.  Pyridin- 

carbonsäuren)  198. 
Ca^ylamine  429. 
Chtnoline  (Chinolinbasen)  88,  450. 
olincarbonsäuren  88,  226,  450, 
72. 

inolinderiyate  95. 
lUDlinsulfonsäuren  88,  236. 
inonoxime  276. 
inoxaline  385. 
oralide  370. 
Cliloramidoderivate  155. 
C^oranilide  155. 
Cfilorbromkohlenwasserstoffe  (s.  a. 

Chlorobromide)  46,  65. 
Chlorcarbonsänren  61,   162,  167, 
193,  198,  216. 

orchinoline  (s.  a.  Halogenderi- 
;  rate  der  Chinoline)  162. 
orderivate  fs.  a.  Chloride)  167. 
lorhydrine  84,  162. 
oride  (s.  a.  Kohlenwasserstoffe, 
gechlorte    und    CMorderivate) 
157,  159,  162. 
,  un^esätti^e  102,  105. 
lomitroanilide  264. 
omitrocarbonsäuren  264. 
omitroderivate  162,  163,  167. 
omitrokohlenwasserstoffe  155. 


Chlomitrophenole  264. 
Chlorobromide   (s.  a.  Chlorbrom- 

koUenwasserstoffe)  lOi,  157. 
Chloroxycarbonsäuren  84,  226. 
Chlorphenole  (s.  a.  Phenole,  ge« 

chlorte)  167,  220. 
Chlorsubstitutionsderivate  44. 
Chlorsulf onsäuren  167,  236. 
Cumarine  288. 
Cyanadditionsproducte  314. 
Cyanamide,  alkyürte  126, 341, 345. 
Cyancarbonsäuren  404. 
Cyanhydrine  279. 
Cyansäureäther,  normale  412. 

D. 

Dialkylhamstoife    s.    Harnstoffe,. 

dialkylirte. 
Dialkylsulfaminsäurechloride  24 1 . 
Dialkylthiohamstoffe  s,  Thioham- 

stone,  dialkylirte. 
Diamidobasen  (Diamine)  41,  141, 

246,  450. 
Diamidoverbindungen  29. 
Diamine  s.  Diamidobasen. 
Diamine,  alkylirte  380. 
Diazoamidoderivate   (Diazoamido- 

verbindungen)  354,  388. 
Diazoderivate  derSulfonsäuren273. 
Diazosalze  273. 
Diazosulfonsäuren  240. 
Dicarbonsäuren  74,  198,  226,  450^ 

475,  482. 
— ,  ungesättigte  296. 
DiisonitroBoverbindungen  276. 
Diketone  89,  437,  450. 
Dinitrokohlenwasserstoffe  263, 268. 
Dioxyphenole  216,  220,  229. 
Disulfide  424,  432,  440. 
Disulfonsäuren  236. 
Dithiocarbaminsäureester  79. 
— ,  alkylirte  299,  501. 
Dithiourethane  299. 

E. 

Ester  (Säureester;  s.  a.  Ester  der 

Monocarbonsäuren)     208,    364,. 

368,  391,  416,  437. 
Ester  der  addirten  Oxysäüren  (s. 

a.  Säurederiyate  der  Oxycarbon- 

säureester)  418. 
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Ester    der    Alkyldithiocarbamm- 
Bftoren  299,  501. 

alkylirten  Aminsänren  499. 

alkylirten  Malonsäaren  404. 

Alkyloxys&iiren  s    Aether- 

ester. 

amidirten  S&uren  364. 

Aminsftiiren  493. 

bromirten  Sänren  47. 

CarbonthioB&oren  351,  423. 

Chlorhydrine  296. 

Dicarbonsäuren  333. 

DiketocarbonBäuren  404. 

Dithiocarbaminsänre  79. 

gechlorten  Sfturen  155. 

Glycole  295,  365,  368. 

halogensnbstitoirten  Alko- 
hole 418. 

halogensubstitnirtenSftaren 

364,  417. 

höherbasischen  (s.  a.  mehr- 
basischen) Carbonsäoren 
404. 

Isonitrosocarbonsänren  270, 

276. 

Ketodicarbonsäuren      404, 

440. 

Ketonalkohole  418. 

Ketonsänren  365,  404,  417. 

mehrbasischen  (s.  a.  höher- 
basischen) Carbonsänren 
416,  440. 

mehrfach  hydroxylirten  Al- 
kohole 416,  418. 

Monocarbonsänren     (s.    a. 

Esterj  333. 

Monothiokohlensfture  423. 

nitrirten  Alkohole  418. 

nitrirten  Säuren  (Nitrocar- 

bonsftnren)  268,  364,  417. 

Nitroamidocarbonsäuren 

490. 

Oxime  (s.  a.  S&nrederiyate 

der  Oxime)  368. 

Oxycarbonsänren  (Oxy- 

sänren)  364,  420. 

Perthiokohlensänre  426. 

schwefelhaltigen       Säuren 

365. 

Snlfonsäuren  (Sulfonsäure- 

ester)  352,  429. 

Thiocarbaminsäure  297. 


Ester  der  Thiosulfonsäuren 
Thiosulfonsäureätherii 

Tricarbonsäuren  404. 

ungesättigten       Di( 

säuren  286. 

ungesättigten  Eetom 

286. 
Ester,  neutrale  —  der  (substj 

ten)  Dicarbonsäuren  365. 
— ,  saure  —  der  Dicarboi 
365. 

F. 

Formamide,  alkylirte  77. 

Glycole  72,  216,  482. 
Glyoxime  276. 
Guanidine,  alkylirte  253,  310, 
385,  389. 

—  Oxalylderivate  der  —  203 

H. 

Halogenalkyle  457. 
Halogenamidoderivate  142.      I 
Halogenderivate  151. 

—  der  Chinoline  88. 
Hamstoffderivate  201,  342,  3 

454. 
Harnstoffe,   dialkylirte    77,  .3 

306,  396,  495. 
— ,  monoalkylirte  76,  82,  305, 3 
— ,  trialkylirte  303. 

—  Oxalylderivate  der  —  203. 
Hydramide  81. 
Hydrasinderivate  43,  385. 
Hydrazine  43,  137,  147. 
Hydrasinsulfonsaure  Salze  43. 
Hydrazoverbindungen      (einfa« 

und  substituirte)  42. 
Hydrochinoline,  alkylirte  345. 


Lnide  der  Dicarbonsäuren  122. 
Lnidoäther  299. 
Imidobasen  147,  341,  396,  485. 
— ,  nitrirte  34  t. 
— ,  substituirte  341. 
Imidothioäther  300. 
Isocyansäureäther  (Isocyanate] 
347,  429,  452,  454. 
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»nitrile  429. 
^jdbnitrosocarbons&nren  276. 
^^^^^nitrosoketone  450. 
^«^^ipjBoiiitrosodäiiren  475. 

'  Ä     jjamidoderivate  183.  ^ 

monoalkylirte. 


1. 

Lactone  108,  116,  475. 
Lactonsäuren  286. 

Mercaptane  207,  231,  452. 

— ,  einfache  und  snbstituirte  99. 


m^^ 


luren,  jodirte)  183,  188,  189, 
[98. 
IdeiriTate  184,  186. 

ide  (s.  a.  Kohlenwasserstoffe, 
lodirte)  183,  188,  189. 

dtrocarbonsftnren  264. 
itroderlyate  189,  263. 
Iphenole  189,  220. 

fonsänren  189,  236. 
Iure,  ungesättigte  109. 

K. 


itonalkohole  71. 

fttone  25,  71,  89,  190,  199,  204, 

328,  356,  406,   450,  451,  467, 

.i.)    468,  470,  476,  477,  503. 

^*"'      bromirte  47. 
gechlorte  155. 


45T. 

cl5l. 

^  ^.  010  3  ungesättigte  282. 

ise  201.  i^    onimide,  alkylirte  347. 

fr  «pnsänren    (Eetocarbonsäuren) 

lidkstirt«  ^^'     ,  190,  198, 199,  204,  226,  293, 

lirte76,St3«>':ange8Ättigte  286. 
le  303.      nfli  )xime  276. 
^ift^      lensäureäther    (-ester)     333, 
I         ^       2,  420,  495. 
;teft?r      lenwasserstoffe   86,    95,   131, 
157.  ^L^3  ;4,   136,   144,  146,  151,  356, 
>*^,J^9,  406,  431,  450,  473. 
SJtf    i*^romatische  328,  437,  495. 
itu)^^  ois  bromirte  (s.  a.  Bromide)  46, 

/ette  437. 
1,  gechlorte  (s.  a.  Chloride)  44, 

.fc^-meB  1^'  ,  155. 

tf*""^        äalogensubstituirte  69,  450. 
*•  •«  396,  ^'  lodirte  (s.  a.  Jodide)  48,  67. 


L 


lo( 

fcdt 
[hl 


trosubstituirte  (s.  a.  Nitro- 
...  .hlenwasserstoffe)  450. 

^'  ungesättigte  93,  95,  102, 105, 

fibf^^^^  112. 
.4H 


Monoalkylthiohamstoffe  s.  Thio- 
hamstoffe,  monoalkylirte. 

Monocarbonsäoren  (s.  a.  Carbon- 
säuren) 198,  226,  450. 

Mononitrokohlenwasserstoffe  (s.  a. 
Nitrokohlenwasserstoffe)  263. 

N. 

Nitrübasen  328,  345,  359, 457, 458. 

— ,  substituirte  345. 

NitrUe  (s.  a.  Säurenitrile)  26,  399. 

— ,  gechlorte  155. 

Nitroaldehyde  264. 

Nitroamidobasen  490. 

Nitroamidocarbonsäuren  490. 

Nitroamidoverbindungen  142,  247, 
264. 

NitroaniUde  264. 

Nitroazoderiyate  264. 

Nitroassoxyderivate  264. 

Nitrocarbonsäuren  198,  226,  264, 
268. 

Nitrochinoline  (Nitrochinolinbasen) 
88,  264. 

Nitroderiyate  151,  359. 

Nitroketone  264. 

Nitrokohlenwasserstoffe  (s.  a.  Mo- 
nonitrokohlenwasserstoffe und 
Kohlenwasserstoffe,  nitrosnbsti- 
tuirte)  267,  356. 

Nitronitrüe  264. 

Nitronitrosoverbindungen  256. 

Nitrooxycarbonsäuren  221,  264. 

Nitrophenoläther  264. 

Nitrophenole  216,  220,  221,  263. 

Nitrophenolsulfonsäuren  264. 

Nitrosulfonsäuren  236,  263. 

Nitroverbindungen  55. 

Nitrolsäuren  270,  274. 

Nitrosamine  256. 

NitrosoaniUde  256. 
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NitroBoderivate     der    Nitrilbaaea 

2b6. 
NitroBohjdrocIliiiolme  256. 
Nitrosopbeaole  276. 
Nitroaopiperidine  2bS. 


OrthoameisensSttrefither  391. 

OxalylderiTttte  der  Amine,  Ham- 
Btoffe  und  Gaamdine  203. 

Oiamidine  314, 

Oiyaldehjde  220,  2M,  478. 

OxyaldehydBfinren  294. 

OxjaathntcliiiioBe  216, 

Oxycarbonsaureii  (OxysSuren)  38, 
50,  70,  72.  73,  193,  198,  216, 
219,  220,  226,  229,  288,  291, 
450,  467,  475,  478,  482. 

Oxjcorbons&nren,      ungesättigte 

Oxychinoline  88,  216,  229,  47a 
OsjketoDe  220. 
Oiynitrile  220,  279. 
Oxypyridiae  229. 
Oxjaftnren  s.  Oi; carbonsHaren. 


P. 


PeDtacarbonBänreB  198. 
FhenoUther  450. 
Pheuolbromderivate  172 
Phenole  öl,   151,  220,   229,  328, 

356,  359,  ^31,  450. 
— ,  gechlorte  (s.  a.  Chlorphenole) 

PhenolBulfonaänren  220,  236. 
Phtoleine  117,  359. 
PhtalsSureabkOmmÜoge  472. 
Phtalylderivate  28t). 
Pinakone  323. 
Piperidine,  alkylirte  345. 
Pyridinbasen  28,  450. 
Pyridiacarbonsanren  (a.  &,  Carbon- 
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